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Die  Chemie  und  Physik  haben  einen  grossen  Teil  ihrer  glänzen- 
den Erfolge  in  diesem  Jahrhundert  der  Molekulartheorie  zu  danken. 
Niemals  hat  eine  naturwissenschaftliche  Anschauung  das  ungeheure 
Thatsachenmaterial  in  so  durchsichtiger  Weise  erklärt,  hat  eine 
Hypothese  scheinbar  weit  abliegende  Erscheinungen  so  einfach  zu 
verbinden  gewusst,  als  diese  schon  im  Altertum  aufgestellte,  aber 
erst  am  Anfänge  des  19.  Jahrhunderts  zu  tieferem  Leben  erweckte 
Theorie.  Freilich  kann  es  nicht  verschwiegen  werden,  dass  vielleicht 
in  nicht  zu  ferner  Zeit  die  molekulartheoretischen  Betrachtungen  den 
Fortschritten  der  Wissenschaft  nicht  mehr  genügen  werden,  dass  sich 
Widersprüche  in  der  Theorie  zu  zeigen  beginnen,  die  uns  zwingen 
müssen,  andere  Anschauungen  zu  bilden,  es  soll  auch  nicht  ungesagt 
bleiben,  dass  die  Theoretiker  bereits  angefangen  haben,  sich  ihr  schroff 
abzuwenden  *),  aber  zweifellos  muss  wohl  zugegeben  werden,  dass,  wie 
auch  die  Theorie  der  Materie  in  der  Zukunft  aussehen  werde,  eine 
grosse  Zahl  von  Begriffen  aus  der  Molekulartheorie  übernommen 
werden  wird.  Die  neue  Theorie  wird  diese  Begriffe  in  ein  anderes 
Gewand  kleiden,  sie  aber  in  ihrem  Wesen  unverändert  lassen.  Damit 
sei  die  Berechtigung  des  vorliegenden  Aufsatzes  auch  denen  gegen- 

9 S.  Ostwald,  Die  Ueberwindung  des  wissenschaftlichen  Materialismus. 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  18,  305. 
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über  angegeben,  die  vielleicht  bereits  eine  neue  Hypothese,  welche 
wahrscheinlich  rein  energetischen  Prinzipien  entspringen  wird,  an  die 
Stelle  der  alten  gesetzt  haben. 

Die  Molekulartheorie  lehrt,  dass  ein  Körper  den  von  ihm  ein- 
genommenen Gesamtraum  nicht  kontinuierlich  in  allen  Punkten  erfülle, 
sondern  dass  er  sich  aus  sehr  kleinen,  aber  endlichen  Massenteilen 
zusammensetze , die  mehr  oder  weniger  weit  voneinander  entfernt 
sind.  Dass  diese  Zwischenräume,  ebenso  wie  die  kleinsten  Massen- 
teile selbst,  die  Moleküle,  unserer  sinnlichen  Wahrnehmung  entgehen, 
liegt  an  der  mangelhaften  Ausbildung  unserer  Sinnesorgane  resp. 
unserer  Unfähigkeit,  solche  kleine  Dimensionen  wahrnehmen  zu  können. 
Diese  Moleküle , die  in  physikalischer  Beziehung  die  letzten  Teile 
darstellen,  sind  in  chemischer  Hinsicht  in  den  meisten  Fällen  noch 
weiter  aus  den  wiederum  endlichen  und  durch  kleine  Zwischenräume 
getrennten  Atomen  zusammengesetzt,  die,  wenn  ein  Element  vorliegt, 
gleichartiger  Natur,  wenn  es  sich  um  eine  chemische  Verbindung 
handelt,  ungleichartiger  Natur  sind.  Die  Eigenschaften  eines  chemi- 
schen Individuums  hängen  nun  wesentlich  von  der  Art  und  der  gegen- 
seitigen Bindung  der  Atome  ab;  doch  sind  auch  zahlreiche  Erschei- 
nungen bekannt,  die  sich  in  ungezwungener  Weise  dann  am  besten 
erklären  lassen,  wenn  man  annimmt,  dass  das  Verhalten  eines  Körpers 
sich  mit  dem  Gesamtgewichte  seiner  Moleküle  verändern  kann.  Bei- 
spiele für  diese  Kategorie  von  Eigenschaften  finden  wir  in  den  zahl- 
reichen allotropen  Modifikationen  von  Elementen  und  in  den  polymeren 
Formen  besonders  organischer  Verbindungen. 

Die  Auffassung,  dass  durch  Polymerisation  oder  Dissociation 
gleichartiger  Moleküle  die  Eigenschaften  eines  chemischen  Individuums 
stark  verändert  werden  können,  kann  nun  dazu  benützt  werden,  um 
in  manchen  Fällen  die  Unterschiede  im  Verhalten  der  Körper  in  den 
verschiedenen  Aggregatszuständen  zu  erklären.  Freilich  hat  die 
kinetische  Wärmetheorie  diese  Verschiedenheit  auch  ohne  Zuhilfe- 
nahme dieser  Anschauung  durch  verschiedene  Bewegungsarten  der 
Moleküle  zu  erklären  vermocht.  Die  kinetische  Gastheorie  lehrt  näm- 
lich, dass  die  einzelnen  Gasmoleküle  ohne  gegenseitige  Anziehung 
sich  wie  geworfene  Körper  bewegen,  dass  sie,  wenn  wir  von  der 
Schwerkraft  absehen,  in  geradlinigen  Bahnen  wandern,  bis  sie  durch 
Stoss  an  eine  hemmende  Wand  oder  durch  Zusammenprall  unter  sich 
in  eine  andere  Richtung  gebracht  werden.  Die  lebendige  Kraft  dieser 
Bewegung  ist  die  Wärme  selbst.  Nimmt  man  weiterhin  an,  dass  die 
Moleküle  eines  Gases  unter  sich  gleich  und  in  gleich  schneller  Be- 
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wegung  sind  und  sich  wie  vollkommen  elastische  Körper  verhalten, 
so  kann  man  alle  Gasgesetze  und  -eigenschaften  aus  diesen  Voraus- 
setzungen ableiten x).  Die  kinetische  Theorie  der  Flüssigkeiten  hat 
grössere  Erfolge  erst  aufzuweisen  vermocht,  als  van  der  Waals* 2) 
die  Anschauungen,  die  er  zur  Erklärung  der  Abweichungen  der  unter 
stärkeren  Drucken  stehenden  Gase  von  den  einfachen  Gasgesetzen 
benützt  hatte,  auch  auf  Flüssigkeiten  ausdehnte.  In  einem  späteren 
Abschnitt  sollen  diese  Ergebnisse  näher  ausgeführt  werden ; hier  aber 
soll  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  diese  Anschauungen 
über  die  besondere  Art  der  Bewegung  der  Flüssigkeitsmoleküle  nur 
wenig  Licht  verbreitet  haben.  Viel  geringere  Erfolge  hat  die  kinetische 
Theorie  des  festen  Aggregatszustandes  aufzuweisen,  und  so  ist  fast 
alles,  was  von  der  Bewegungsart  der  Moleküle  im  festen  und  flüssigen 
Zustande  bekannt  ist,  bereits  von  Clausius3)  gesagt  worden:  „Im 
festen  Zustande  ist  die  Bewegung  derart,  dass  sich  die  Moleküle  um 
gewisse  Gleichgewichtslagen  bewegen,  ohne  diese,  solange  nicht  fremde 
Kräfte  auf  sie  einwirken,  ganz  zu  verlassen.  Die  Bewegung  lässt 
sich  also  bei  festen  Körpern  als  eine  vibrierende  bezeichnen.  Indes 
kann  sie  doch  noch  von  sehr  komplizierter  Art  sein.  Erstens  können 
die  Bestandteile  eines  Moleküls  unter  sich,  und  zweitens  die  ganzen 
Moleküle  als  solche  vibrieren,  und  die  letzteren  Vibrationen  können 
wieder  in  Hin-  und  Herbewegungen  des  Schwerpunktes  und  in 
Drehungsschwingungen  um  den  letzteren  bestehen.  In  solchen  Fällen, 
wo  äussere  Kräfte  auf  den  Körper  wirken,  z.  B.  bei  Erschütterungen, 
können  die  Moleküle  auch  bleibend  in  andere  Lage  kommen.  — Im 
flüssigen  Zustande  haben  die  Moleküle  keine  bestimmte  Gleichgewichts- 
lage mehr.  Sie  können  sich  um  ihren  Schwerpunkt  ganz  herumdrehen, 
und  auch  der  Schwerpunkt  kann  sich  ganz  aus  seiner  Lage  fort- 
bewegen. Die  auseinander  treibende  Wirkung  der  Bewegung  ist  aber 
im  Verhältnis  zur  gegenseitigen  Anziehung  der  Moleküle  nicht  stark 
genug,  um  dieselben  ganz  voneinander  zu  trennen.  Es  haftet  zwar 
nicht  mehr  ein  Molekül  an  bestimmten  Nachbarmolekülen,  aber  es 
verlässt  diese  doch  nicht  von  selbst,  sondern  nur  unter  Mitwirkung 
der  Kräfte,  welche  es  von  anderen  Molekülen  erleidet,  zu  denen  es 
dann  in  dieselbe  Lage  kommt,  wie  zu  seinen  bisherigen  Nachbar- 

*)  S.  z.  B.  0.  E.  Meyer,  Die  kinetische  Theorie  der  Gase.  2.  Aufl. 
Breslau  1899. 

2)  Kontinuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes,  deutsch  von  F.  Roth, 
Leipzig  1881. 

3)  Gesammelte  Abhandlungen,  II,  286.  * 
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molekülen.  Es  findet  also  in  der  Flüssigkeit  eine  schwingende,  wälzende 
und  fortschreitende  Bewegung  der  Moleküle  statt,  aber  so,  dass  die 
Moleküle  dadurch  nicht  auseinander  getrieben  werden,  sondern  sich 
auch  ohne  äusseren  Druck  innerhalb  eines  gewissen  Volumens  halten.“ 
Durch  diese  ungleichen  Bewegungszustände  kann  man  nun  die 
Verschiedenheit  im  Verhalten  eines  und  desselben  Körpers  in  den 
verschiedenen  Aggregatszuständen  erklären.  Aber  es  ist  von  vornherein 
wahrscheinlich,  dass  dies  kaum  in  allen  Fällen  der  einzige  Grund  für 
diese  Unterschiede  ist.  Zunächst  muss  daran  erinnert  werden,  dass 
nicht  nur  in  den  verschiedenen  Aggregatszuständen , sondern  auch 
innerhalb  desselben  Zustandes  ein  Körper  ganz  verschiedene  Eigen- 
schaften annehmen  kann.  So  sei  auf  die  zahlreichen  Beispiele  von 
Polymerie  hingewiesen,  in  denen  ein  und  derselbe  chemische  Körper 
in  einer  ganzen  Zahl  von  verschiedenen  Formen  auftreten  kann.  Es 
kann  diese  Erscheinung,  wie  schon  vorher  gesagt,  nur  erklärt  werden, 
wenn  man  annimmt,  dass  ein  chemischer  Stoff,  dem  prozentualiter  stets 
die  gleiche  Zusammensetzung  zukommt,  durch  Polymerisation  seiner 
Moleküle  in  verschiedene  Zustände  kommen  kann.  Noch  vermehrt  wird 
das  Zutrauen  zu  dieser  Annahme,  wenn  man  die  Fälle  von  Polymerie 
bei  Gasen  oder  in  Lösungen  beobachten  kann.  Bei  Gasen,  wo  zahlreiche 
Methoden  zur  Bestimmung  der  Molekulargrösse  vorliegen,  hat  sich 
direkt  durch  Messung  nachweisen  lassen,  dass  die  verschiedenen  Eigen- 
schaften desselben  Körpers  auf  verschiedene  Molekulargewichte  zurück- 
zuführen sind.  So  hat  z.  B.  der  Sauerstoff  das  Molekulargewicht  02, 
während  das  Ozon,  wie  noch  neuerdings  durch  Versuche  an  ganz 
konzentriertem  Ozon  dargethan  werden  konnte1),  die  Zusammen- 
setzung 03  besitzt;  in  ähnlicher  Weise  entspricht  die  Essigsäure  nahe 
über  ihrem  Siedepunkte  der  Zusammensetzung  (C2H402)2  und  über 
250°  dem  einfachen  Molekulargewicht.  Es  liegt  also  der  Gedanke 
sehr  nahe,  dass  auch  in  den  verschiedenen  Aggregatszuständen  die 
Körper  in  verschiedenen  Molekulargrössen  vorhanden  sind,  besonders 
wenn  man  noch  bedenkt,  dass  bei  einer  grossen  Zahl  von  Beispielen 
der  Polymerie  die  Ueberführung  in  die  verschiedenen  Formen  durch 
die  Temperatur  hervorgerufen  wird,  ganz  ebenso  wie  es  bei  dem  Ueber- 
gang  von  einem  in  den  anderen  Aggregatszustand  der  Fall  ist.  Es 
ist  also  nicht  unwahrscheinlich,  dass  wenigstens  in  manchen  Fällen 
mit  der  Veränderung  des  Aggregatszustandes  auch  eine  Veränderung 
des  Molekulargewichtes  verbunden  sein  wird,  eine  Auffassung,  die 


b Ladenburg,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  31,  2508. 
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meistens  nicht  genügend  betont  wird,  und  auf  die  für  den  Schmelz- 
vorgang besonders  0.  Lehmann1)  aufmerksam  gemacht  hat.  Wie 
sich  dies  auch  im  einzelnen  verhalten  möge,  jedenfalls  muss  zugegeben 
werden,  dass  wir  von  vornherein  kein  Recht  haben,  aus  der  Molekular- 
grösse eines  Körpers  in  einem  Aggregatszustande  auf  das  Molekular- 
gewicht des  Stoffes  in  einem  anderen  direkt  zu  schliessen,  zumal  das 
Molekulargewicht  auch  innerhalb  desselben  Zustandes  nicht  immer 
konstant  ist,  und  wir  daher  gar  nicht  sofort  wissen  können , welches 
Molekulargewicht  des  einen  Zustandes  dem  des  anderen  entsprechen  soll. 

Wenn  hier  von  der  Molekulargrösse  oder  dem  Molekulargewicht 
gesprochen  worden  ist , so  ist  hierunter  natürlich  nicht  eine  in 
Centimetern  oder  Grammen  angebbare  Grösse  verstanden,  sondern  es 
handelt  sich  hier,  wie  üblich,  um  die  Vergleichung  mit  einer  als 
Einheit  gewählten  Masse  eines  Moleküls.  Als  Grundlage  für  die  Atom- 
gewichte hat  man  in  neuster  Zeit  an  Stelle  des  aus  vielfachen  Gründen 
unzweckmässigen  Wasserstoffs  den  Sauerstoff  gleich  16  angenommen2), 
und  man  muss  daher  die  Molekulargewichte  auf  die  Einheit  des  Sauer- 
stoffmoleküls gleich  32  beziehen. 

Für  Gase  ergibt  sich  die  Bestimmung  des  Molekulargewichts 
einfach  aus  der  Avogadro sehen  Regel,  nach  der  gleiche  Volumina 
von  Gasen  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  eine  gleiche 
Anzahl  von  Molekülen  enthalten.  Wiegt  also  ein  bestimmtes  Quantum 
eines  Gases,  dessen  Molekulargewicht  unbekannt  ist,  D,  ist  das  Gewicht 
des  gleichen  Volumens  Sauerstoff  unter  gleichgehaltenen  Druck-  und 
Temperaturverhältnissen  d,  so  stehen  diese  Gewichte  im  direkten  Ver- 
hältnis der  Molekulargewichte.  Das  gesuchte  Gewicht  ist  also 


Die  Methoden  beruhen  also  darauf  ein  bestimmtes  Gasquantum  unter 
bestimmten  äusseren  Bedingungen  zur  Wägung  zu  bringen.  Für  den 
gasförmigen  Aggregatszustand  ist  diese  Frage  also  in  befriedigendster 
Weise  gelöst. 

Aehnlich  einfach  liegen  die  Bestimmungen  für  verdünnte  Lösungen. 
Van’t  Hoff3)4)  hatte  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  der 

*)  Molekularphysik,  I,  683. 

2)  S.  Bericht  der  Kommission  für  Festsetzung  der  Atomgewichte.  Ber.  d. 
deutsch,  ehern.  Ges.  31,  2761. 

3)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1,  481. 

4)  Anm.  d.  Herausgebers:  Eine  ausführliche  Abhandlung  darüber  von 
Herrn  van’t  Hoff  wird  den  5.  Band  dieser  Sammlungen  einleiten. 
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osmotische  Druck  eines  gelösten  Stoffes  ebenso  gross  ist , wie  der 
manometrisch  zu  messende  Gasdruck,  den  man  beobachten  würde, 
wenn  man  das  Lösungsmittel  entfernte  und  den  gelösten  Stoff  das 
gleiche  Volumen  als  Gas  erfüllend  zurückliesse ; ferner  konnte  van’t 
Hoff  die  Analogie  mit  den  Gasen  noch  weiter  führen,  indem  er  zeigte, 
dass  der  osmotische  Druck  dem  Volumen  umgekehrt  proportional  ist 
(Boylesches  Gesetz  der  Gase),  und  dass  der  Druck  bei  konstantem 
Volumen  der  absoluten  Temperatur  proportional  zunimmt  (Gay- 
Lussacsches  Gesetz  der  Gase).  Da  also  der  osmotische  Druck  und 
der  Gasdruck  den  gleichen  Gesetzen  unterliegen,  so  konnte  van’t  Hoff 
als  letzte  Konsequenz  seiner  Anschauungen  auch  die  Avoga drösche 
Hypothese  auf  verdünnte  Lösungen  in  Anwendung  bringen,  was  er  in 
folgendem  aussprach:  „Isosmotische  (gleichen  osmotischen  Druck 

zeigende)  Lösungen  enthalten  im  gleichen  Volumen  bei  gleicher  Tem- 
peratur die  gleiche  Anzahl  Moleküle  des  gelösten  Stoffes,  und  zwar 
ist  diese  Anzahl  ebenso  gross,  wie  die  im  gleichen  Volumen  eines 
idealen  Gases  von  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck  befindliche 
Anzahl.“  Hieraus  folgt  nun  unmittelbar,  dass  man  durch  die  Messung 
des  osmotischen  Druckes  Molekulargewichtsbestimmungen  ausführen 
kann.  Allerdings  ist  der  osmotische  Druck  eine  Eigenschaft,  die  sich 
nur  schwer  zur  direkten  Messung  bringen  lässt,  und  daher  auch  wohl 
nur  selten  zu  Molekulargewichtsbestimmungen  benützt  worden  ist1). 
In  nahem  Zusammenhänge  mit  dem  osmotischen  Druck  stehen  aber 
andere  Eigenschaften  verdünnter  Lösungen,  die  leicht  zu  messen  sind 
und  daher  gut  ausgearbeitete  Methoden  zur  Bestimmung  der  Molekular- 
grösse darbieten. 

In  späteren  Arbeiten  hat  van’t  Hoff2)  darzulegen  versucht,  dass 
diese  Lösungsgesetze  nicht  auf  den  flüssigen  Aggregatszustand  be- 
schränkt sind,  sondern  dass  auch  feste  Gemische,  die  durch  gegen- 
seitige molekulare  Durchdringung  der  Bestandteile  entstanden  sind  und 
den  einen  Bestandteil  im  grossen  Ueberschuss  enthalten,  das  Analogon 
einer  Lösung,  eine  sogenannte  „feste  Lösung“  darstellen.  Van’t  Hoff 
hat  sich  bemüht  nachzuweisen,  dass  auch  von  einem  osmotischen  Druck 
der  in  fester  Lösung  befindlichen  Substanz  gesprochen  werden  darf, 
der  den  gleichen  Gesetzen,  wie  bei  flüssigen  Lösungen,  folgt.  Unter 
der  Annahme  der  Analogie  der  festen  und  flüssigen  Lösungen  hat 
van’t  Hoff  gezeigt,  wie  man  durch  Anwendung  der  Methoden,  die 
bei  flüssigen  Lösungen  sich  bewährt  haben,  auch  an  festen  Lösungen 

q Ladenbarg,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  22,  1225. 

2)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  5,  382. 
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Molekulargewichtsbestimmungen  ausführen  könne.  Inwieweit  diese 
Anschauungen  zu  richtigen  Resultaten  geführt  haben,  kann  hier  nicht 
näher  ausgeführt  werden  1). 

Aus  dem  Gesagten  geht  nun  hervor,  dass  uns  zahlreiche  Methoden 
zur  Bestimmung  der  Molekulargrösse  zur  Verfügung  stehen ; aber  die- 
selben sind  ausschliesslich  auf  Körper  im  gasförmigen  oder  gelösten 
Zustande  beschränkt.  Die  weitgehende  Analogie,  die  zwischen  dem 
Zustande  der  Materie  als  Gas  und  im  gelösten  Zustande  besteht,  muss 
vom  molekulartheoretischen  Standpunkte  dahin  gedeutet  werden,  dass 
die  Bewegungen  der  in  Lösung  befindlichen  Moleküle  ebenso  gross 
wie  die  der  Moleküle  eines  Gases  unter  denselben  äusseren  Be- 
dingungen sind.  Wir  können  also  ebensowenig,  wie  uns  das  Gewicht 
eines  Gasmoleküls  etwas  über  die  Molekulargrösse  im  flüssigen  oder 
festen  Zustande  lehrt,  aus  den  Molekulargewichten  gelöster  Stoffe  ohne 
weiteres  auf  das  Molekulargewicht  der  Körper  im  festen  und  flüssigen 
Zustande  schliessen,  sondern  es  müssen  hier  neue  Anschauungen  und 
Methoden  weiter  helfen 2). 

Um  Vorstellungen  über  die  Grösse  des  Moleküls  einer  Flüssig- 
keit zu  bilden  resp.  diese  Grösse  in  Beziehung  zu  setzen  mit  der  leicht 
bestimmbaren  Grösse  des  Gasmoleküls,  empfiehlt  es  sich,  zu  unter- 
suchen , inwieweit  die  wichtigsten  Gasgesetze  sich  auf  den  flüssigen 
Aggregatszustand  anwenden  lassen.  Aus  dem  Boyleschen  und  Gay- 
Lus  sacschen  Gesetze  folgt,  dass  das  Produkt  aus  Volumen  und  Druck 
eines  Gases  der  absoluten  Temperatur  proportional  ist: 

p v = R T, 

worin  R eine  Konstante  bedeutet.  Diese  Grundgleichung  der  Gas- 
gesetze steht  mit  den  Thatsachen  in  vorzüglicher  Uebereinstimmung, 
solange  die  Gase  unter  nicht  allzuhohen  Drucken  oder  bei  allzutiefen 
Temperaturen  sich  befinden.  In  diesen  Fällen  treten  sehr  erhebliche 
Abweichungen  ein,  welche  dazu  nötigten,  Erklärungen  für  diese  Dif- 
ferenzen aufzusuchen.  Diese  Erklärung  gelang  van  der  Waals  mit 
aussergewöhnlichem  Erfolge.  Die  kinetische  Gastheorie  erklärt  den 
Druck  eines  Gases  als  Folge  des  Stosses,  den  die  Gasmoleküle,  die 
sich  nicht  anziehen  sollen,  auf  die  Wände  eines  umschliessenden  Ge- 


x)  S.  hiezu  ßodländer,  Neues  Jahrbuch  f.  Mineral.  Beilagebd.  12,  52. 

2)  Für  krystallisierte  feste  Lösungen  ist  der  Schluss  von  der  Molekular- 
grösse des  gelösten  Stoffes  zur  Molekulargrösse  des  festen  öfters  direkt  gezogen 
worden.  Ueber  die  Berechtigung  dieser  Folgerungen  siehe  am  Ende  der  Ab- 
handlung. 
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fässes  ausüben.  Es  lässt  sieb  dann  leiebt  zeigen,  dass  die  obige 
Gleichung  sieb  aus  den  Gesetzen  vom  Stoss  ableiten  lässt,  wenn  den 
bewegten  Molekülen  das  Gesamtvolumen  des  Gefässes  zur  Verfügung 
steht,  oder  mit  anderen  Worten,  wenn  der  von  den  Molekülen  wirk- 
lich eingenommene  Raum  so  klein  ist,  dass  er  im  Verhältnis  zum  Ge- 
samtvolumen vollständig  vernachlässigt  werden  kann.  Das  ist  nun 
bei  Gasen  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  in  ausreichendem  Masse 
der  Fall,  so  dass  die  aus  den  beschriebenen  Voraussetzungen  gefolgerte 
Gleichung  in  der  That  den  Erscheinungen  quantitativ  entspricht.  Wird 
nun  aber  das  Gas  durch  stärkeren  Druck  oder  tiefere  Temperatur  auf 
ein  kleineres  Volumen  gebracht,  so  wird  das  Verhältnis  des  von  den 
Molekülen  eingenommenen  Raumes  zum  Gesamtvolumen  anwachsen  und 
wird  schliesslich  nicht  mehr  zu  vernachlässigen  sein.  Von  dieser  Ueber- 
legung  muss  die  kinetische  Theorie  Gebrauch  machen,  und  man  muss  daher 
von  dem  gemessenen  Volumen  v,  das  den  von  den  Molekülen  erfüllten 
Raum  vermehrt  um  die  Summe  der  nicht  materiell  erfüllten  Zwischen- 
räume darstellt,  den  von  den  Molekülen  erfüllten  Raum,  das  Molekular- 
volumen, abziehen.  Van  der  Waals  konnte  weiterhin  zeigen,  dass 
infolge  der  Bewegung  der  Moleküle  die  abzuziehende  Grösse  nicht 
das  Molekularvolumen,  sondern  den  vierfachen  Wert  desselben,  b,  dar- 
stellt. An  Stelle  von  v tritt  also  in  obiger  Gleichung  v — -b.  Die 
erste  Gleichung  enthält  auch  die  Forderung,  dass  die  Gasmoleküle 
sich  nicht  anziehen,  was  auch  nur  so  lange  gelten  wird,  als  die  Gas- 
moleküle nicht  nahe  bei  einander  sind.  Wird  das  Gas  aber  auf  einen 
kleineren  Raum  zusammengedrückt,  so  wird  diese  Anziehung  hervor- 
treten, die  eine  dem  Druck  des  Gases  entgegen  wirkende  Kraft  äussern 
wird.  Infolge  dieser  Attraktion  ist  der  beobachtete  Druck  p zu  klein, 
und  es  ist  nötig,  ihm  eine  Grösse  zuzufügen,  die  der  Anziehung  Rech- 
nung trägt.  Nach  einer  Ueberlegung  von  van  der  Waals  muss 
diese  Grösse  dem  Quadrat  des  Volumens  umgekehrt  proportional  sein, 
da  die  Anziehung  mit  der  Anzahl  der  Moleküle,  d.  h.  der  Dichte 
steigen  wird,  die  ihrerseits  dem  Volumen  umgekehrt  proportional  ist. 

An  Stelle  des  gemessenen  Druckes  p tritt  also  ein  um  vermehrter 

Wert,  in  dem  a eine  für  die  Anziehung  der  Moleküle  des  Gases 
charakteristische  Grösse  ist.  Die  erste  Gleichung  geht  also  in  die 
nach  van  der  Waals  bezeichnete  Gleichung 

(p+A)(v-b)=RT 

über,  die  allen  Verhältnissen  recht  gut  Rechnung  trägt. 
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Diese  Umänderung  der  ersten  Gasgleichung  ist  nun  leicht  auch 
in  eine  Beziehung  zu  den  Flüssigkeiten  zu  setzen.  Der  wesentlichste 
Unterschied  zwischen  den  Flüssigkeiten  und  Gasen  besteht  wohl  in 
der  Kohäsion,  welche  die  Flüssigkeitsmoleküle  im  Gegensatz  zu  den 
Gasmolekülen  besitzen,  und  in  der  grösseren  Dichtigkeit  der  Flüssig- 
keiten. Diesen  beiden  Eigenschaften  trägt  aber  die  van  der  Waalssche 
Gleichung  Rechnung,  und  es  liegt  daher  der  Gedanke  nahe,  diese 
Gleichung  sofort  auf  Flüssigkeiten  zu  übertragen,  zumal  man  ja  von 
einem  Gase  durch  Druck-  und  Temperaturänderungen  zu  einer  Flüssig- 
keit gelangen  kann  und  umgekehrt,  ohne  dass  während  dieses  Ueber- 
ganges  eine  nicht  kontinuierliche  Aenderung  stattfände  (Andrews 
Lehre  vom  kritischen  Druck  und  von  kritischer  Temperatur).  Ferner 
konnte  auch  gezeigt  werden,  dass  die  kinetische  Theorie  der  Flüssig- 
keiten die  wichtigsten  Erscheinungen,  wie  das  Sieden  und  Verdunsten, 
die  Oberflächenspannung  u.  a.  in  befriedigender  Weise  zu  erklären 
vermag.  Daher  dehnte  van  der  Waals  das  Giltigkeitsbereich  seiner 
Gleichung  auch  auf  die  Flüssigkeiten  aus. 

Eine  vorzügliche  Bestätigung  dieser  Anschauungen  haben  die 
folgenden  Betrachtungen  ergeben.  Wenn  die  van  der  Waalssche 
Gleichung  ausmultipliziert  wird,  so  nimmt  sie  die  Form  an : 


Es  ist  also  eine  kubische  Gleichung,  und  v hat  daher,  je  nach  den 
Werten  der  Konstanten,  entweder  drei  reelle  oder  eine  reelle  und 
zwei  imaginäre  Wurzeln,  d.  h.  es  gibt  für  jeden  Wert  von  p und  T 
entweder  ein  oder  drei  zugehörige  Volumina.  Ersteres  gilt  offenbar 
für  den  gasförmigen  Zustand,  während  für  Temperaturen,  wo  der  Stoff 
sowohl  als  Flüssigkeit  als  auch  als  Gas  bestehen  kann,  zwei  Volumina 
existieren;  ein  drittes  Volumen  ist  aber  nicht  bekannt,  seine  Existenz 
kann  nur  rechnerisch  erwiesen  werden.  Von  besonderer  Bedeutung 
werden  diese  Ergebnisse  für  den  kritischen  Zustand.  In  demselben 
ist  das  Volumen  der  Flüssigkeit  und  des  Gases  gleich  geworden,  und 
beide  sind  somit  auch  gleich  dem  dritten  unrealisierbaren  Volumen, 
d.  h.  die  drei  Wurzeln  der  obigen  Gleichung  sind  gleich.  In  diesem 
Falle  ist  in  einer  Gleichung  von  der  Form 

v3  — qv2-f-rv  — s = 0 

der  Wert  <p0,  bei  dem  die  drei  Wurzeln  gleich  werden,  gegeben  durch 

q o r o 

To  = -3-.  To  = -3*  To  = s. 
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In  unserem  Fall  ist  also 


FT  a 

3?o  = b + -y 3?o2  = y,  To3 


Bezeichnen  wir  die  speziellen  Werte,  welche  p und  T in  diesem 
Falle  annehmen,  mit  tc0  und  fi0,  so  folgt  durch  geeignete  Division 
dieser  Grössen 

das  kritische  Volumen  <p0  = 3 b, 
der  kritische  Druck  tc0  tzs  h 2 und 


die  kritische  Temperatur  = 


27 


a 

Kbm 


Wir  haben  hier  die  überaus  merkwürdige  Erscheinung,  dass  wir  aus 
den  Korrektionsgliedern  der  van  der  Wa  als  sehen  Gleichung  die 
kritischen  Daten  und  umgekehrt  aus  den  kritischen  Daten  direkt  die 
Korrektionsglieder  bestimmen  können.  Setzen  wir  diese  Werte  in  die 
van  der  Waalssche  Gleichung  ein,  so  nimmt  sie  die  Form  an 


Dividieren  wir  jetzt  die  beiden  Seiten  der  Gleichung  mit 
erhalten  wir 


Setzen  wir  nun 


d.  h.  zählen  wir  den  Druck  als  Bruchteil  des  kritischen  Drucks 
(reduzierter  Druck),  die  Temperatur  als  Bruchteil  der  kritischen  Tem- 
peratur (reduzierte  Temperatur)  und  das  Volumen  als  Bruchteil  des 
kritischen  Volumens  (reduziertes  Volumen),  so  erhalten  wir  die  Zu- 
standsgleichung, die  für  alle  Substanzen  identische  Form  an- 
nimmt: 

(*+£)-(8*“1)=s8*- 

Gleiche  reduzierte  Drucke,  Volumina  oder  Temperaturen  bezeichnet 
man  kurz  als  übereinstimmende,  und  von  zwei  Stoffen,  deren  Drucke, 
Volumina  und  Temperaturen  in  diesem  Sinne  übereinstimmen,  sagt  man, 
sie  befinden  sich  in  übereinstimmenden  Zuständen.  Durch  einfache 
Ueberlegungen  kann  man  schliesslich  aus  der  letzten  Gleichung  den  Satz 
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herleiten,  dass  bei  gleichen  reduzierten  Siedetemperaturen  die  Quo- 
tienten von  spezifischem  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  durch 
kritisches  Volumen,  von  spezifischem  Volumen  der  Flüssigkeit  durch 
kritisches  Volumen  und  endlich  von  Dampfdruck  durch  kritischen 
Druck  für  alle  Substanzen  gleich  sind. 

Die  gesamten  Schlüsse,  die  aus  der  van  der  Wa  als  sehen 
Oleichung  gefolgert  worden  sind,  sind  nun  auf  der  Voraussetzung  auf-' 
gebaut,  dass  weder  bei  der  Kompression  noch  bei  der  Verflüssigung 
eine  Veränderung  der  Molekulargrösse  stattfindet.  Infolgedessen  werden 
die  thatsächlichen  Erscheinungen  nur  so  lange  mit  der  Theorie  sich 
in  Uebereinstimmung  befinden,  als  die  Molekulargrössen  unverändert 
bleiben.  Eine  sorgfältige  Prüfung  dieser  van  der  Waalsschen  Folge- 
rungen verdankt  man  Young1),  der  die  spezifischen  Volumina  im 
flüssigen  Zustande  und  im  Zustande  des  gesättigten  Dampfes,  sowie 
die  Dampfdrücke  verschiedener  Substanzen  mit  den  Werten  verglich, 
welche  ein  als  Normalsubstanz  gewählter  Stoff,  wozu  sich  das  genau 
untersuchte  Fluorbenzol  besonders  eignete,  in  übereinstimmenden  Zu- 
ständen lieferte.  Seine  Untersuchungen  erstreckten  sich  wesentlich 
auf  die  Halogenbenzole,  Benzol,  Kohlenstofftetrachlorid,  Zinnchlorid, 
Aether,  Methyl-,  Aethyl-  und  Propylalkohol  und  Essigsäure.  Dabei 
zeigte  sich  nun,  dass  bei  übereinstimmenden  Temperaturen  die  oben 
beschriebenen  Forderungen  der  Theorie  vorzüglich  erfüllt  werden  für  die 
Halogenbenzole,  dass  bei  Benzol,  Kohlenstofftetrachlorid,  Zinnchlorid 
und  Aether  die  gefundenen  Zahlen  nicht  mehr,  wie  es  der  Theorie 
entspricht,  konstant  sind,  sondern  kleine  Abweichungen  zeigen,  dass 
aber  bei  Essigsäure  und  den  Alkoholen  von  einer  Konstanz  gar  keine 
Rede  mehr  sein  kann.  Der  Vergleich  der  Siedetemperaturen  bei  über- 
einstimmenden Drucken  ergibt  dasselbe  Resultat , indem  auch  hier 
Essigsäure  und  die  Alkohole  die  Forderungen  der  Theorie  nicht 
erfüllen.  Aus  diesen  Beobachtungen  muss  man  schliessen,  dass  die 
Halogenbenzole  und  wahrscheinlich  auch  Benzol,  Kohlenstofftetra- 
chlorid, Zinnchlorid  und  Aether,  bei  denen  die  auftretenden  Ab- 
weichungen nur  sehr  gering  sind,  im  flüssigen  Zustande  dieselben 
Molekulargewichte  haben  wie  im  gasförmigen  Zustande,  dass  aber  die 
Essigsäure  und  die  Alkohole  andere  Molekulargrössen  besitzen  müssen. 
Da  die  Molekulargrösse  der  gasförmigen  Essigsäure  bei  Temperaturen 


*)  Phil.  Mag.  33,  153  und  zahlreiche  spätere  Abhandlungen.  Ueber  die 
Bestimmung  der  kritischen  Daten  siehe  auch  Ramsay  und  Young,  Phil.  Mag. 
34,  505. 
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über  250°  C2H402  ist,  so  muss  bei  der  Verdichtung  eine  Polymeri- 
sation auftreten. 

Ein  anderes  Kriterium,  ob  im  gasförmigen  und  flüssigen  Zu- 
stande die  Moleküle  die  gleiche  Grösse  besitzen,  ergibt  sich  wiederum 
aus  der  van  der  Wa  als  sehen  Anschauung.  Aus  den  vorhin  ab- 
geleiteten Gleichungen  berechnet  sich  der  Wert  für  das  kritische 
Volumen  zu 

(1  + a)  (1  — b) 

‘273* 

Wenn  als  Einheit  des  Volumens  dasjenige  gesetzt  wird,  welches  1 g 
Substanz  unter  Atmosphärendruck  und  bei  0°  einnehmen  würde,  so 
werden  a und  b so  klein,  dass  sie  neben  der  Einheit  vernachlässigt 
werden  können.  Nehmen  wir  ferner  an,  dass  das  Gas  bis  zum  kritischen 
Punkt  sich  wie  ein  ideales  Gas  verhält,  so  wird  sein  spezifisches  Vo- 
lumen beim  kritischen  Punkte,  d.  h.  bei  dem  Drucke  und  der  Tem- 
peratur gleich 

_1 

' 273  * 

Vergleichen  wir  diesen  Wert  mit  dem  eben  abgeleiteten,  so  zeigt 
sich,  dass  wir  für  jede  Substanz  die  wirkliche  kritische  Dampfdichte 
gleich  8/3  der  nach  der  Avogad röschen  Regel  berechneten  finden 
müssen.  Die  Prüfung  dieser  Folgerung  der  Gastheorieen  rührt  nun 
ebenfalls  von  Young1)  her.  In  der  That  zeigt  sich,  dass  den  Werten 
des  kritischen  Volumens  entsprechend  die  kritische  Dampfdichte  als 
ein  für  die  untersuchten  Substanzen  gleiches  Vielfaches  der  theoretischen 
erscheint;  nur  ist  sie  nicht  (2,7),  sondern  3,7-  bis  3,8mal  so  gross. 
Eine  Abweichung  zeigen  nur  Essigsäure  und  die  Alkohole,  die,  wie 
vorher  bereits  gezeigt  worden  ist , als  Flüssigkeiten  in  komplexen 
Molekülen  auftreten.  Bei  diesen  liegt  der  Proportionalitätsfaktor 
zwischen  4 und  5.  Es  ergibt  sich  hieraus  die  allgemeine  Regel,  dass 
in  den  Fällen,  wo  Gas-  und  Flüssigkeitsmolekül  gleich  gross  sind,  die 
kritische  Dichte  3,8mal  so  gross  wie  die  berechnete  ist;  ist  das  Ver- 
hältnis dagegen  merklich  grösser,  so  muss  auf  eine  Polymerisation  der 
Gasmoleküle  in  der  Flüssigkeit  geschlossen  werden.  Später  dehnte 
Young2)  seine  Untersuchungen  noch  auf  eine  grosse  Anzahl  von 
Estern  aus  und  konnte  aus  dem  obigen  Kriterium  für  diese  die  Gleich- 
heit von  Flüssigkeits-  und  Gasmolekülen  nachweisen. 

*)  Phil.  Mag.  34,  507. 

2)  Trans.  Chem.  Soc.  1893,  1191  u.  Proc.  Phys.  Soc.  London  1894/95,  602. 
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Dieselbe  Ueberlegung  benützte  D.  Bertbelot1)  in  allerletzter 
Zeit,  um  ebenfalls  Molekulargewichtsbestimmungen  auszuführen.  Nach 
Versuchen  von  Amagat  steht  das  kritische  Volumen  eines  Stoffes  zu 
dem  theoretischen  im  Verhältnis  von  1 : 3,6.  Ist  nun  die  kritische 
Dichte,  bezogen  auf  Wasser  von  4°  C.  dc,  die  kritische  Temperatur 
des  Stoffes  Tc,  pc  ihr  kritischer  Druck,  so  ist  das  Molekulargewicht 


M = — 
3,6 


22,4  . 


273 


1_ 

Pc* 


Zwischen  der  Dichte  einer  Flüssigkeit  d bei  der  Temperatur  T und 
ihrer  kritischen  Dichte  besteht  nun  die  Beziehung 


de- 

Aus  beiden  Gleichungen  folgt 
M = 11,4 


In  dieser  Weise  lässt  sich  das  Molekulargewicht  von  Flüssigkeiten 


berechnen, 

und  die  berechneten  Werte  stimmen 

mit  den  theoretischen 

sehr  oft  überein,  z.  B. : 

berechnet 

theoretisch 

Aether 

. . 76,1 

74 

Tetrachlorkohlenstoff 

. . 152,8 

153,8 

Chloroform  .... 

. . 114,5 

119,4 

Schwefelkohlenstoff  . 

. . 73,4 

76 

Benzol 

. . 79,2 

78 

Chlorbenzol  . . . 

. . 115,9 

112,6 

Diejenigen 

Flüssigkeiten , bei 

denen  die  Differenzen  grösser  sind, 

müssen  als 

polymerisiert  aufgefasst  werden. 

Es  gehören  hiezu  vor 

allem : 

Essigsäure  .... 

. . 80,6 

60 

Methylalkohol  . . . 

. . 45,8 

32 

Aethylalkohol  . . . 

. . 51,6 

46 

Wasser 

. . 25,1 

18 

Die  kritischen  Volumina  sind  bei  den  beschriebenen  Methoden 
meistenteils  nicht  direkt  bestimmt  worden,  sondern  sind  nach  einer 
Angabe  von  Cailletet  und  Mathias2)  berechnet.  Auch  diese  Rech- 
nung kann  als  Kriterium  der  Molekulargrösse  dienen.  In  ein  Ko- 
ordinatensystem werden  die  Dichten  des  Gas-  und  Flüssigkeitszustandes 


*)  Compt.  rend.  128,  606. 

2)  Compt.  rend.  102,  1202. 
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als  Ordinaten  und  die  Temperaturen  als  Abscissen  aufgezeichnet  und 
die  Linien  von  gleichem  Drucke,  die  das  Feld  horizontal  durchsetzen, 
halbiert.  Indem  man  dann  die  Teilpunkte  der  Linien  miteinander 
verbindet,  erhält  man  bei  den  meisten  Flüssigkeiten  eine  gerade  Linie, 
die  senkrecht  verlängert,  die  Kurve  bei  der  kritischen  Dichte  schneidet. 
Bei  den  Untersuchungen  von  Young  und  Thomas1)  ergab  sich  nun, 
dass  die  Alkohole  von  dieser  Regel  eine  Ausnahme  bildeten,  indem 
hier  die  Verbindungslinie  nicht  gerade,  sondern  krumm  erschien.  Das 
analoge  Verhalten  zeigt  auch  das  Wasser,  für  das  aus  diesem  Grunde 
auch  eine  Polymerisation  der  Gasmoleküle  in  der  Flüssigkeit  als  wahr- 
scheinlich angenommen  werden  muss.  Etwas  anders  ist  das  Verhalten 
der  Essigsäure,  die  sowohl  im  Flüssigkeits-  als  auch  im  Gaszustand 
unter  250°  komplexe  Moleküle  bildet;  hier  ist  die  Verbindungslinie 
annähernd  gerade  geblieben.  Man  kann  aus  diesen  Untersuchungen 
folgern,  dass  eine  krumme  Linie  im  obigen  Koordinatensystem  eine 
Polymerisation  der  Flüssigkeit  erweist,  dass  dagegen  eine  gerade  weder 
für  noch  gegen  eine  Polymerisation  geltend  gemacht  werden  kann. 

Die  van  der  Waalssche  Theorie  ist  auch  noch  in  einer  anderen 
Form  zur  Prüfung  der  Molekulargrössen  von  Flüssigkeiten  benützt 
worden 2).  Bedeutet  % den  kritischen  Druck,  ff  die  kritische  Temperatur, 
p einen  anderen  Druck  bei  der  Temperatur  T,  so  gilt  die  Beziehung 

ff  — T 

log  ir  — log  p = f — Pp — . 

Die  Grösse  f stellt  eine  Konstante  dar,  die  nach  der  Theorie  der 
übereinstimmenden  Zustände  für  alle  Stoffe  identisch  sein  muss,  und 
die  für  verschiedene  Flüssigkeiten  aus  der  obigen  Gleichung  bestimmt 
werden  kann.  Sie  ist  z.  B.  für 


Benzol 

. 2,89 

Methylformiat . . 

3,00 

Chlorbenzol  . . . . , 

. 2,95 

Aethylformiat  . . 

2,97 

Fluorbenzol  . . . . 

. 2,99 

Pröpylformiat  . . 

3,04 

Kohlenstofftetrachlorid 

. 2,99 

Methylacetat  . . 

3,07 

Zinntetrachlorid  . . 

. 2,81 

Aethylacetat  . . 

3,26 

Aether 

. 3,00 

Propylacetat  . . 

3,22 

Methylpropionat . . . 

. 3,13 

Methylbutyrat 

3,25 

Aethylpropionat  . . . 

. 3,22 

Methylisobutyrat . 

3,15 

Wie  diese  Zahlen  darthun,  ist  die  Grösse  f in  der  That  in  sehr  grosser 
Annäherung  eine  Konstante  für  diese  Stoffe.  Es  sind  dies  nun  die- 
selben, für  die  Young  durch  die  vorher  beschriebenen  Methoden  die 


*)  Trans.  Chem.  Soc.  1893,  1191. 

2)  S.  die  Zusammenstellung  von  Ramsay,  Zeitsckr.  f.  physik.  Chem.  15,  109. 
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Gleichheit  ihrer  Moleküle  im  flüssigen  und  gasförmigen  Zustande  er- 
wiesen hat.  Infolgedessen  ist  der  Schluss  berechtigt,  dass  alle  Stoffe, 
bei  denen  die  Konstante  f um  den  Mittelwert  3,06  herumschwankt, 
die  Molekulargrösse  der  Gase  auch  im  flüssigen  Zustande  beibehalten 
haben,  dass  dagegen,  wenn  die  Konstante  f merklich  abweicht,  auf 
eine  Polymerisation  der  Flüssigkeitsmoleküle  geschlossen  werden  muss. 
In  der  That  zeigen  die  vorher  als  polymer  nachgewiesenen  Stoffe,  die 
Essigsäure  und  die  Alkohole  für  f bedeutend  höhere  Zahlen,  die 
zwischen  3,5  und  4 liegen  und  also  auch  in  dieser  Weise  die  Poly- 
merisation erkennen  lassen.  Auch  für  Wasser  liegt  die  Konstante  f 
merklich  hoch  und  deutet  darauf  hin,  dass  das  flüssige  Wasser  Moleküle 
enthält,  die  ein  Vielfaches  der  Grösse  H20  darstellen. 

Da  die  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände  in  so  vielfacher 
Weise  zur  Bestimmung  der  Molekulargrösse  von  Flüssigkeiten  benützt 
werden  konnte,  so  ist  eine  Folgerung  nicht  uninteressant,  die 
Ph.  Guye1)  aus  diesen  Beobachtungen  gezogen  hat.  Wir  haben 
durch  die  vorhergehenden  Ueberlegungen  eine  Anzahl  von  Kriterien 
gefunden,  die  den  Nachweis  erbracht  haben,  dass  es  eine  grosse  Zahl 
von  Flüssigkeiten  gibt,  bei  denen  die  Molekulargrösse  im  flüssigen 
und  gasförmigen  Zustande  identisch  ist.  Konstruieren  wir  die  Dampf- 
druckkurven dieser  Flüssigkeiten,  so  werden  dieselben  alle  als  nahezu 
parallele  Kurven  erscheinen  müssen,  da  die  van  der  Waalssche 
Gleichung  in  ihrer  allgemeinen  Form  für  alle  Flüssigkeiten  identisch 
ist.  Finden  wir  also  bei  dieser  Konstruktion  Dampfdruckkurven, 
welche  diejenigen  der  durch  die  obigen  Kriterien  als  nicht  polyme- 
risiert nachgewiesenen  Flüssigkeiten  schneiden,  so  können  diese  Flüssig- 
keiten nicht  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  folgen,  müssen  also 
polymerisiert  sein. 

Es  sei  hier  bemerkt,  dass  alle  diese  Ueberlegungen  nur  inso- 
fern zu  Molekulargewichtsbestimmungen  brauchbar  sind,  als  sie  be- 
weisen, dass  es  zahlreiche  Flüssigkeiten  gibt,  die  dieselbe  Molekular- 
grösse besitzen,  als  im  gasförmigen  Aggregatszustande,  wo  zahlreiche 
Methoden  zur  Molekulargewichtsbestimmung  bekannt  sind.  Für  andere 
Flüssigkeiten  kann  aus  diesen  Gesetzmässigkeiten  aber  nur  gefolgert 
werden,  dass  bei  der  Verflüssigung  eine  Polymerisation  (oder  Associa- 
tion) der  Gasmoleküle  stattfindet.  Ueber  die  Anzahl  der  Gasmoleküle 
im  Flüssigkeitsmoleküle,  den  sogenannten  Associationsfaktor,  besagen 
diese  Methoden  dagegen  gar  nichts. 


b Arch.-  des  Sciences  Phys.  et  Nat.  de  Geneve  31,  38,  1894. 
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Zum  Teil  noch  aus  der  van  der  Waal s sehen  Gleichung  ent- 
lehnt ist  eine  Methode  zur  Molekulargewichtsbestimmung  von  Flüssig- 
keiten; die  wir  Ph.  Guye1)  verdanken.  Diese  Ueberlegung  greift  in 
ihrer  Begründung  auf  die  elektromagnetische  Lichttheorie  zurück, 
welche  zwischen  der  Fähigkeit  der  Körper , elektrostatische  Fern- 
wirkungen zu  vermitteln , der  Dielektricitätskonstanten  k und  dem 
Brechungsquotienten  n die  Beziehung 

n2  = k 

ergeben  hatte.  Andererseits  ergibt  sich  aus  der  Clausius-Mosotti- 
schen  Theorie  der  Dielectrica,  wonach  diese  aus  leitenden  Kugeln 
bestehen,  welche  in  dem  nichtleitenden  Mittel,  dem  leeren  Raume, 
eingebettet  sind,  für  die  Dielektricitätskonstante  der  Wert 

!-g 

wo  g den  von  den  leitenden  Teilen  eingenommenen  Bruchteil  des 
Gesamtraumes  vorstellt.  Hieraus  bestimmt  man 

k-  1 

g~  k + 2 ’ 

oder  wenn  man  für  k den  Wert  n2  einsetzt 

n2-  1 
g_  n2  + 2’ 

Wie  Lorentz2)  und  Lorenz3)  nun  nachgewiesen  haben,  stellt  dieser 
Ausdruck,  wenn  er  mit  dem  Quotienten  aus  Molekulargewicht  und 
spezifischem  Gewicht  multipliziert  wird,  die  Molekularrefraktion  eines 
Stoffes  dar 

n2  — 1 M 
n2  + 2 * d’ 

d.  h.  eine  durch  den  Brechungsquotienten  bestimmte,  von  Druck  und 
Temperatur  unabhängige  Grösse.  Die  Lorentzsche  Refraktions- 
konstante ist  somit  gleich  dem  Bruchteil  des  Gesamtvolumens,  welcher 
von  der  ponderablen  Materie  eingenommen  wird.  Denselben  kann  man 
nun  auch  aus  der  van  der  Wa  als  sehen  Konstanten  b,  die  gleich 
dem  vierfachen  Molekularvolumen  ist,  berechnen,  woraus  folgt,  dass  b 
und  die  Refraktionskonstante  proportional  sein  müssen.  Wie  auf 
p.  386  dargethan  worden  ist,  kann  nun  die  Grösse  b aus  den  kritischen 


b Ann.  d.  Chem.  et  Phys.  6,  21,  206. 

2)  Wied.  Ann.  9,  641. 

3)  Wied.  Ann.  11,  70. 
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Daten  bestimmt  werden,  indem  <p0  ==  3 b ist.  Da  aber  das  spezifische 
Volumen  eine  zur  direkten  Bestimmung  sehr  ungeeignete  Grösse  ist, 

8 a 

so  wird  b aus  den  Gleichungen  für  und  tt0  berechnet.  Da  p-r- 


und  K0 


a 

27  b2 


sind,  so  folgt  daraus 


Rff, 

8?r 


Aus  dieser  Formel  ergibt  sich,  dass  b und  somit  auch  die  Refraktions- 
konstante dem  Verhältnis  zwischen  kritischer  Temperatur  und  kritischem 
Druck  proportional  sein  müssen. 

_ n2  - 1 _M  _1_ 
tt0  n2  -j-  2 d ‘ f * 

Dieser  Faktor  f,  mit  welchem  der  kritische  Faktor  — zu  multiplizieren 

ist,  um  die  Molekularrefraktion  zu  ergeben,  ist  von  Guye  (1.  c.)  für 
eine  grosse  Zahl  von  Stoffen  untersucht  worden,  und  es  hat  sich  ge- 
zeigt, dass  dieser  Wert  nahezu  konstant,  im  Mittel  gleich  1,8  ist. 
Als  aber  Essigsäure  in  dieser  Hinsicht  geprüft  wurde,  ergab  sich,  dass 
dieser  Wert  nicht  mehr  konstant  geblieben  war,  sondern  viel  niedriger, 

ungefähr  bei  1,1  lag.  Hieraus  muss  nun  geschlossen  werden,  dass 

Körper,  die  im  flüssigen  Zustande  eine  Association  der  Gasmoleküle 
enthalten,  einen  viel  niedrigeren  Wert  als  1,8  für  diese  Konstante 
ergeben.  Ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  Essigsäure  zeigen  die 
Alkohole  und  Wasser,  für  die  sich  also  auch  in  dieser  Weise  die 

Association  nachweisen  lässt.  Spätere  Messungen  von  Altschul1) 
ergaben  ebenfalls  die  Konstanz  des  Wertes  f für  eine  Reihe  ali- 
phatischer Verbindungen,  während  aromatische  Stoffe  nicht  selten 
grössere  Abweichungen  zeigen. 

Mit  wenigen  Worten  sei  auch  hier  noch  eine  andere  optische 

Methode  angedeutet.  W.  Wislicenus2)  hatte  beobachtet,  dass  die 
Farbreaktion  durch  Eisenchlorid  bei  den  gelösten  tautomeren  Formyl- 
phenylessigestern  je  nach  der  Natur  der  Lösungsmittel  mit  sehr  ver- 
schiedener Intensität  auftritt.  Wislicenus  wies  bereits  darauf  hin, 
dass  der  Grad,  in  dem  die  Lösungsmittel  die  Farbreaktion  ergeben, 
in  derselben  Weise  wie  ihr  Dissociationsvermögen  geordnet  erscheint, 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  11,  577. 

2)  Ann.  d.  Chemie  291,  179. 

Herz,  Ueber  die  Molekulargrösse  der  Körper. 
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und  Brühl1)  hatte  noch  zeigen  können,  dass  dieselbe  Beziehung  zum 
Associationsvermögen  stattfindet.  J.  Traube2)  dehnte  diese  Unter- 
suchungen auch  auf  andere  tautomere  Ester  aus  und  fand,  dass  sich 
stets  die  Lösungsmittel  bei  der  Intensität  der  Farbreaktion  in  eine 
ganz  bestimmte  Reihenfolge  ordnen,  die  nach  der  Natur  der  Ester 
bald  von  der  einen,  bald  von  der  anderen  Seite  beginnt.  Die  Skala 
dieser  Färbung  gibt  so  angenähert  das  relative  Associationsbestreben 
der  Lösungsmittel  an  und  kann  daher  auch  zur  Ermittelung  des 
Associationsfaktors  benützt  werden. 

In  neuester  Zeit  ist  von  Guye3)  auch  das  optische  Drehvermögen 
zur  Entscheidung  der  Polymerisation  der  Flüssigkeitsmoleküle  heran- 
gezogen worden.  Während  nämlich  im  allgemeinen  mit  steigender 
Temperatur  das  Drehvermögen  abnimmt,  wurde  beim  Amylalkohol 
konstatiert,  dass  der  anfänglichen  Abnahme  des  Drehvermögens  in 
der  Gegend  des  Siedepunktes  eine  Zunahme  folgt: 

bei  16°  76°  88°  99°  108°  148°-176° 

aD  -4,53  -4,12  -4,20  -4,10  -4,51  -5,4 

Flüssigkeit  Dampf 

Nach  Untersuchungen  von  Ramsay  und  Shields,  die  später  be- 
sprochen werden  sollen,  zeigt  der  Amylalkohol  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eine  Polymerisation  seiner  Gasmoleküle,  während  er  bei  höherer 
Temperatur  Depolymerisationen  erleidet  und  im  Gaszustande  mono- 
molekular ist.  Durch  Verbindung  dieser  Beobachtung  mit  der  eben 
erwähnten  kann  man  nun  folgern,  dass  den  polymeren  Molekülen  ein 
geringeres  Drehvermögen  als  den  einfachen  zukommt,  was  auch  da- 
durch wahrscheinlich  gemacht  wird,  dass  der  Amylalkohol  in  wässeriger 
Lösung,  wo  er  monomolekular  ist,  ein  Drehvermögen  von  — 5,1  0 be- 
sitzt, während  er  in  benzolischer  Lösung,  in  der  er  nach  Gefrier- 
punktsbestimmungen stark  polymerisiert  ist,  ein  Drehvermögen  von 
— 4,1  bis  — 4,4°  zeigt.  Dass  auch  in  anderen  Fällen  Polymerisationen 
eine  Verminderung  des  Drehvermögens  bewirken,  geht  aus  einer  Be- 
merkung von  Berthelot4)  hervor,  der  betonte,  dass  Isoterpen  ein 
Drehungsvermögen  von  —10°  besitzt,  während  das  des  isomeren 
Metaterpens  C20H32  —3,3°  beträgt.  Dieselben  Werte  betragen  ebenso 
für  Styrol  — 3,4 0 und  für  das  polymere  Metastyrol  — 2,2  °.  In  ge- 

9 Ami.  d.  Chemie  291,  224. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  29,  1717. 

3)  Guye  und  Aston,  Compt.  rend.  125,  819. 

4)  Compt.  rend.  125,  822. 
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eigneten  Fällen  kann  also  auch  so  die  Polymerisation  von  Flüssig- 
keiten dargethan  werden. 

Eine  Reihe  weiterer  Kriterien  kann  aus  Beziehungen  zwischen 
thermischen  Eigenschaften  und  der  Molekulargrösse  von  Flüssigkeiten 
gefolgert  werden.  Der  erste  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärme- 
theorie besagt,  dass  bei  jedem  Vorgänge  die  Abnahme  der  gesamten 
Energie  U gleich  ist  der  vom  System  geleisteten  äusseren  Arbeit  A 
vermindert  um  die  aufgenommene  Wärmemenge  Q,  so  dass  also  die 
Beziehung  besteht 

U = A-Q. 


Der  zweite  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  sagt  aus,  dass, 
wenn  ein  Vorgang  lediglich  in  einem  Wärmetransport  besteht,  bei 
welchem  die  Wärmemenge  Q aus  einem  Körper  von  der  Wärme 
T -j-  d T zu  einem  Körper  von  der  Temperatur  T übertragen  wird, 
er  eine  äussere  Arbeit  dA  zu  liefern  vermag,  die  gleich 


ist.  Eliminiert  man  Q aus  diesen  beiden  Gleichungen,  so  wird 

dT 


dA  = (A-U) 


und 


A — U = T 


T 

dA. 
dT  ’ 


Wenden  wir  diese  Gleichung  auf  die  Verdampfung  einer  Flüssigkeit 
im  Vakuum  an,  und  wählen  wir  das  Volumen,  das  der  verdampfen- 
den Flüssigkeit  zur  Verfügung  steht,  gleich  der  Differenz  zwischen 
den  spezifischen  Voluminen  vom  gesättigten  Dampf  V und  Flüssig- 
keit V1?  so  wird 

A ==p  (V  — Vj) 


dA  _ dp 
dT  ” dT 


(V-Vx) 


U = p (V  — V,)  — 1, 

worin  1 die  Verdampfungswärme  bezeichnet.  Somit  berechnet  sich 

1=  T -jtjt  (V  — Vj), 

welche  Gleichung  zuerst  von  Clausius  abgeleitet  worden  ist x).  Durch 
einfache  Umformung  und  Integration  dieser  Gleichung  konnte  Le 


9 Eine  genauere  Ableitung  s.  Nernst,  Theoretische  Chemie,  II.  Aufl.  62. 
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Chatelier1)  die  schon  vorher  auf  anderem  Wege  von  R.  Pictet  und 
van  der  Waals  begründete  Formel 

-^r-  + 2 log  p = const. 

ableiten,  worin  ml  die  molekulare  Verdampfungs wärme  bei  der  ab- 
soluten Siedetemperatur  T und  p den  Druck  bedeuten.  Indem  man 
für  p den  Wert  für  den  normalen  Druck  einsetzt,  geht  die  Gleichung 
in  die  Form 

m 1 

— = const. 


über,  welche  die  bekannte  Regel  von  Trouton  darstellt.  Bedingung 
hiebei  ist  aber  die  Konstanz  des  Molekulargewichtes  beim  Ueber- 
gange  vom  gasförmigen  zum  flüssigen  Zustande , worauf  zuerst 
Linebarger  2)  aufmerksam  gemacht  hat.  Die  Trouton  sehe 
Regel  bietet  also  ein  geeignetes  Kriterium  für  die  Molekulargrösse 
von  Flüssigkeiten  dar.  Für  eine  grosse  Zahl  von  anorganischen 
Stoffen,  sowie  Kohlenwasserstoffen,  Säureestern,  Aethern,  Halogen- 
alkylen u.  s.  w.  ergab  sich  diese  Konstante  in  der  That  in  den  engen 
Grenzen  von  19,6  und  21,5;  für  diese  ist  also  die  Grösse  des  Gas- 
moleküls in  der  Flüssigkeit  unverändert  erhalten.  In  neuester  Zeit 
konnte  J.  Traube3)  auf  Grund  der  Bestimmungen  von  Verdampfungs- 
wärmen flüssiger  Elemente,  die  von  verschiedenen  Forschern  aus- 
geführt waren,  die  Giltigkeit  der  Troutonschen  Regel  auch  für  diese 
nachweisen  und  somit  zeigen,  dass  Brom,  Jod,  Zink,  Cadmium,  Queck- 
silber und  Wismut  im  gasförmigen  Zustande  dasselbe  Molekular- 
gewicht wie  im  flüssigen  besitzen.  Zink,  Cadmium,  Quecksilber  und 
wahrscheinlich  auch  Wismut  sind  daher  im  flüssigen  Zustande  ein- 
atomig, Brom  und  Jod  zweiatomig.  Aendert  sich  dagegen  das  Molekular- 
gewicht beim  Uebergange  der  Aggregatszustände , so  ist  die  Grösse 
m 1 

— „ nicht  mehr  gleich  der  Konstanten,  und  zwar  wird  sie,  je  nach 


dem  Grade  des  Zerfalls,  welchen  die  associierten  Moleküle  der  Flüssig- 
keit bei  dem  Uebergange  in  den  Gaszustand  erleiden,  kleiner  oder 
grösser  werden.  Ein  Beispiel  einer  Ausnahme  von  der  Troutonschen 
Regel  unter  den  Elementen  bietet  der  Schwefel  dar,  von  anderen  Aus- 


9 Ann.  des  mines  1888,  337. 

2)  Sill.  Journ.  III,  49,  380,  1895. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  31,  1502. 


21 


nahmen  sei  die  Ameisensäure,  die  Essigsäure  und  anscheinend  auch 
einige  Nitrokohlenwasserstoffe  genannt  *). 

Die  Clausius  sehe  Gleichung  ermöglicht  noch  in  anderer  Weise 
die  Prüfung  der  Molekulargrösse  der  Flüssigkeiten.  Durch  geeignete 
Ueberlegungen  lässt  sich  dieselbe  auch  für  Lösungen  brauchbar 
machen  und  kann  dann  in  die  Form 


M=  Ti~T  = °’°198  T’ 

P 1 

übergeführt  werden,  worin  Tj  und  T die  absoluten  Siedetemperaturen 
von  Lösung  und  Lösungsmittel,  M das  Molekulargewicht  des  gelösten 
Stoffes,  p den  Prozentgehalt  und  1 die  Verdampfungswärme  bezeichnen. 
Berechnet  man  nun  aus  der  Trouton sehen  Regel 


ml 

T 


20,63 


den  Wert  für  1,  so  wird  derselbe 


20,63  . T 
m 

Wird  dieser  Wert  in  die  obige  Gleichung  eingesetzt,  so  finden  wir 


M. 

m 


0,00096  T 2). 


Diese  Gleichung  kann  auf  allgemeine  Geltung  nur  dann  Anspruch 
erheben,  wenn  die  Association  der  Flüssigkeiten  berücksichtigt  wird, 
da  bei  der  Anwendung  der  Troutonschen  Regel  eine  Konstanz  der 
Molekulargrösse  beim  Uebergange  der  Flüssigkeit  in  den  Gaszustand 
vorausgesetzt  wird.  Man  kann  infolgedessen  die  hier  zu  Tage  tretende 
Regelmässigkeit  nur  so  ausdrücken* 2  3) , dass  die  Siedepunktserhöhung 
eines  — in  einer  gleichen  Anzahl  von  Molekülen  beliebiger  Lösungs- 
mittel — gelösten  Moleküls  eines  beliebigen  Stoffes  gleich  der  absoluten 
Siedetemperatur  des  Lösungsmittels  ist  multipliziert  mit  einer  Kon- 
stanten, die,  wie  die  vorige  Gleichung  zeigt,  sich  für  nicht  associierte 
Stoffe  zu  0,00096  berechnet.  Für  associierte  Stoffe  ist  die  Konstante 
meist  kleiner,  und  J.  Traube  (1.  c.)  beweist  die  Richtigkeit  dieser 
Auffassung  durch  die  Zahlenwerte  der  Konstanten  für  zweifellos 
polymerisierte  Stoffe: 


0 Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  30,  270. 

2)  Beckmann,  Fuchs  u.  Gernhardt,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  18,  474. 

3)  J.  Traube,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  30,  265. 
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Wasser 0,00076 

Aethylalkohol 0,00072 

Propylalkohol 0,00072 

Isobutylalkohol  ....  0,00072 
Amylalkohol 0,00072 

Ausnahmsweise  kann  die  Konstante  auch  wachsen,  wenn  die  polymeri- 
sierten Moleküle  als  solche  in  den  Gaszustand  übergehen , wie  z.  B. 
die  Angabe  für  Essigsäure  0,00108  zeigt.  Zweifellos  nicht  polymeri- 
siert erscheinen  andere  Flüssigkeiten,  von  denen  als  Beispiele  hier 
genannt  seien: 


Schwefelkohlenstoff  . . 

. 0,00096 

Benzol 

. 0,00095 

Aethyljodid  .... 

. 0,00096 

Chloroform  .... 

. 0,00090 

Aethyläther 

. 0,00095 

Methylpropylketon  . . 

. 0,00094 

Die  Verdampfungswärme,  von  der  in  den  vorangegangenen  Ab- 
schnitten die  Rede  gewesen  ist,  kann  in  zwei  Faktoren  zerlegt  werden, 
von  denen  der  eine  zur  Verdampfung  im  engeren  Sinne,  der  andere 
zur  Zerlegung  der  eventuell  vorhandenen  komplexen  Moleküle  der 
Flüssigkeit  benützt  wird.  Die  Verdampfungs wärme  im  engeren  Sinne, 
welche  die  Arbeit,  die  zur  Ueberwindung  des  Atmosphären druckes  ge- 
leistet werden  muss,  darstellt,  nimmt  mit  steigender  Temperatur  ab, 
bis  sie  beim  kritischen  Punkte  Null  wird ; aber  die  zur  Dissociation 
der  Molekulargruppen  erforderliche  Wärme  kann  wachsen,  und  kann 
sogar,  wenn  ihr  Wachstum  beträchtlich  ist,  ein  Anwachsen  der  Ge- 
samtwärmemenge ergeben.  Die  Untersuchungen  von  Ramsay  und 
Young  haben  nun  gelehrt,  dass  bei  Aethylalkohol  und  Essigsäure 
Maxima  für  die  Verdampfungswärme  existieren.  So  ist  die  Ver- 
dampfungswärme für  Alkohol  bei  0 0 220,9  Kalorieen , bei  10 0 
211,2  Kalorieen  und  bei  20°  220,6;  für  Essigsäure  betragen  diese 
Werte  bei  80°  91,6  Kalorieen,  bei  100°  92,3,  bei  110°  92,8,  bei 
120°  92,7,  bei  130°  92,4  u.  s.  f.  Während  also  die  Kurven  der 
Verdampfungswärmen  von  nicht  associierten  Flüssigkeiten  mit  wachsen- 
der Temperatur  stetig  verlaufen,  können  diese  Kurven  bei  associierten 
Flüssigkeiten  häufig  ein  Maximum  zeigen , wie  dies  aus  den  be- 
schriebenen Untersuchungen  hervorgeht.  Es  ist  allerdings  nicht  nötig, 
dass  alle  Flüssigkeiten , die  komplexe  Moleküle  besitzen , ein  solches 
Maximum  zeigen,  da  diese  Eigentümlichkeit  offenbar  von  der  relativen 
Grösse  der  Dissociations-  und  Verdampfungswärme  abhängt;  aber 
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die  Anwesenheit  eines  derartigen  Maximums  erscheint  als  ein  sicherer 
Hinweis  auf  die  Association  der  Gasmoleküle  in  der  Flüssigkeit 1). 

Von  ähnlichen  Ueberlegungen  ausgehend  kann  man  noch  zu 
einer  anderen  Methode  gelangen,  die  Association  einer  Flüssigkeit  zu 
bestimmen.  Es  war  Vaubel2)  der  Nachweis  gelungen,  dass  die 
Dissociationswärmen  von  Elementen  im  Verhältnis  ihrer  Molekular- 
gewichte stehen,  und  da  hiebei  ebenso  eine  Trennung  gleichartiger 
Bestandteile  stattfindet,  wie  bei  der  Zerlegung  eventuell  associierter 
Flüssigkeitsmoleküle  beim  Verdampfen,  so  glaubte  Vaubel3)  zu  dem 
Schluss  berechtigt  zu  sein,  dass  die  Dissociationswärmen  aller  asso- 
ciierter Körper  im  direkten  Verhältnis  ihrer  Molekulargewichte  stehen, 
was  sich  dann  in  den  Verdampfungswärmen  erkennen  lassen  muss. 
Man  kann  nun  den  zur  Verdampfung  im  engeren  Sinne  verwendeten 
Betrag  der  gesamten  Verdampfungs wärme  bestimmen4):  „Die  Arbeit 

bei  der  Ausdehnung  eines  Körpers  ist  nämlich  gegeben  durch  das 
Produkt  pAv,  wo  p der  Druck  und  Av  die  Zunahme  des  Volumens 
ist.  Für  eine  Gasmenge,  welche  einem  Grammmolekulargewicht  ent- 
spricht, ist  der  Wert  des  Produktes  für  die  Volumenzunahme  von  0 bis  1° 
oder  die  Grösse  ap0Y0  (a  ist  der  Wärmeausdehnungskoeffizient)  gleich 
2 Kalorieen.  Da  nun  in  der  Gasgleichung  p v = R T die  Grösse  R 
gleich  a p0  v0  ist,  so  folgt,  dass  p v gleich  2 T Kalorieen  ist.  Das  Pro- 
dukt p v stellt  die  gesamte  äussere  Arbeit  dar,  welche  verrichtet  wird, 
wenn  ein  Gas  aus  flüssigen  oder  festen  Stoffen,  deren  Volumen  gegen 
das  des  Gases  verschwindend  klein  ist,  entsteht.  Es  ist  von  dem 
Drucke  unabhängig,  da  nach  dem  Boyleschen  Gesetz  das  Produkt  pv 
bei  gegebener  Temperatur  konstant  ist,  und  wie  aus  der  Formel  pv  = 2T 
ersichtlich,  proportional  der  absoluten  Temperatur  wächst.  Nun  ergibt 
sich  die  Wärmemenge,  welche  ein  Molekulargewicht  oder  18  g Wasser 
verbrauchen,  wenn  sie  bei  100°  aus  dem  flüssigen  Zustande  in  den 
gasförmigen  übergehen,  gleich  9650  Kalorieen.  Die  entsprechende 
äussere  Arbeit  2T  beträgt  aber,  da  der  Siedepunkt  des  Wassers  in 
absoluter  Zählung  bei  273° + 100°  gleich  373°  liegt,  nur  746  Ka- 
lorieen, also  nur  einen  kleinen  Bruchteil  davon.  Daraus  geht  hervor, 
dass  ausser  der  äusseren  Arbeit  bei  der  Verdampfung  der  Flüssig- 
keiten eine  sehr  bedeutende  innere  Arbeit  zu  leisten  ist.“  Die  innere 
Arbeit  kann  aber  nach  Vaubels  Anschauung,  da  die  Kohäsion  der 

0 S.  Guye,  Arch.  des  Sc.  phys.  et  nat.  de  Geneve  31,  38,  1894. 

2)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  55,  542. 

3)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  57,  337  und  59,  246. 

4)  Ostwald,  Lehrbuch,  II.  Aufl.  I,  346. 
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flüssigen  Körper  unbeträchtlich  ist,  wesentlich  nur  zur  Zerlegung  der 
Molekularkomplexe  dienen.  Nun  kann  diese  Zerlegung  entweder  erst 
bei  der  Verdampfung  selbst  vor  sich  gehen,  oder  es  findet  allmählich 
schon  bei  niederer  Temperatur  mit  der  Erwärmung  eine  langsame 
Dissociation  der  Moleküle  statt.  Es  scheint,  als  wenn  das  letztere  in 
der  That  der  Fall  ist.  Boltzmann1)  hat  auf  Grund  der  Molekular- 
theorie berechnet,  dass  etwa  die  Hälfte  der  Wärme,  die  festen  Körpern 
zugeführt  wird,  zur  inneren  Arbeitsleistung  benützt  wird.  Nach  einer 
Annahme  von  Clausius  folgt  nun  die  wahre  spezifische  Wärme2), 
d.  h.  diejenige  Wärmemenge,  welche  nur  zur  Temperaturerhöhung 
und  nicht  zu  innerer  oder  äusserer  Arbeit  verbraucht  wird,  dem  Ge- 
setze von  Petit  und  Dulong  und  ist  von  dem  Aggregats-  und  Ver- 
bindungszustande unabhängig.  Es  lässt  sich  also  aus  dem  Petit- 
Dulongschen  Gesetze  berechnen,  wie  gross  die  Wärmemenge  ist,  die 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  zur  Zerlegung  von  Molekularkomplexen 
verwendet  wird.  Auf  diesen  Grundlagen  baut  sich  die  Vaubelsche 
Schlussfolgerung  auf,  indem  sie  die  zur  Trennung  gleichartiger  Be- 
standteile zu  berechnenden  Werte  mit  der  eigentlichen  Verdampfungs- 
wärme  in  Konnex  setzt:  „Die  Grösse  der  Molekularassociation  lässt 
sich  also  leicht  in  der  Weise  bestimmen,  dass  wir  mit  der  im  direkten 
Verhältnis  zum  Atom-  oder  Molekulargewicht  stehenden  Zerlegungs- 
wärme in  die  eigentliche  Verdampfungswärme  dividieren.  Die  so  er- 
haltene Zahl  gibt  nun  an,  wieviel  Atome  bezw.  Moleküle  voneinander 
getrennt  worden  sind  beim  Uebergang  in  den  Dampfzustand.  Wir 
erhalten  daher  die  eigentliche  Grösse  der  durchschnittlichen  Anzahl 
der  Moleküle,  indem  wir  zu  dem  betreffenden  Quotienten  die  Anzahl 
der  im  Gasmolekül  enthaltenen  Atome  hinzufügen.“  Nach  dieser 
Methode  hat  Vaubel  eine  grosse  Zahl  von  Elementen,  anorganischen 
und  organischen  Verbindungen  untersucht  und  in  vielen  Fällen  zeigen 
können,  dass  die  Flüssigkeiten  die  Gasmoleküle  in  polymerisiertem 
Zustande  enthalten,  dass  aber  auch  zahlreiche  monomolekulare  Flüssig- 
keiten bekannt  sind.  Ueber  die  Einzelheiten  ist  in  den  vorhin  citierten 
Arbeiten  zu  vergleichen. 

Auch  die  Dampfspannungen  von  Flüssigkeiten  sind  benützt 
worden,  um  die  Molekulargrösse  flüssiger  Körper  festzustellen.  Hieher 
gehören  vor  allem  Arbeiten  von  C.  E.  Linebarger 3),  der  fand,  dass 

J)  Wien.  Akad.  03,  II.  1823. 

2)  Abhandl.  über  d.  mech.  Wärmetheorie  I.  258. 

3)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  17,  615,  690,  citiert  nach  dem  Referat  in  der 
Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  12,  301. 
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für  Gemische  aus  Benzol  oder  Toluol  mit  Chlor-  oder  Bromhenzol 
der  Dampfdruck  der  Bestandteile  berechenbar  ist  nach  der  Mischungs- 
regel aus  der  molekularprozentischen  Zusammensetzung.  Analoge 
Resultate  ergaben  sich  bei  ähnlichen  anderen  Gemischen ; dagegen 
zeigten  sich  Unregelmässigkeiten,  als  ein  Bestandteil  der  Flüssigkeits- 
mischung Essigsäure  war.  Legt  man  hier  bei  den  Rechnungen  ein 
bestimmtes  Molekulargewicht  der  Essigsäure  zu  Grunde,  so  ergehen 
sich  die  Spannungen  des  Benzols  und  Toluols  nicht  proportional  den 
Molekularprozenten  der  Lösung ; nimmt  man  aber  Proportionalität  an, 
so  berechnen  sich  veränderliche  mittlere  Molekulargewichte  der  Essig- 
säure bei  veränderlicher  Konzentration.  Das  physikalische  Molekül 
der  Essigsäure  muss  hienach  im  Mittel  gleich  dem  vierfachen  chemischen 
Molekül  sein ; die  so  erwiesene  Association  in  der  flüssigen  Essigsäure 
steht  in  bester  Uebereinstimmung  mit  den  nach  anderen  Methoden 
gefundenen  Ergebnissen.  — Aehnliche  Untersuchungen  sind  später 
von  CI.  L.  Speyers1)  ausgeführt  worden  und  haben  analoge  Resultate 
ergeben. 

Zum  Schluss  dieser  thermischen  Betrachtungen  sei  auch  auf  eine 
Ueberlegung  aufmerksam  gemacht,  die  Vernon2)  angestellt  hat.  Es 
ist  bekannt,  dass  die  Siedepunkte  homologer  Reihen  eine  grosse  Zahl 
von  Regelmässigkeiten  erkennen  lassen,  — es  ist  aber  ebenso  be- 
kannt, dass  keine  dieser  Regelmässigkeiten  eine  strenge  Gesetzmässig- 
keit darstellt,  und  dass  zahlreiche  Ausnahmen  auftreten.  Diese  Un- 
regelmässigkeiten will  Vernon  durch  eine  Polymerisation  der  Flüssig- 
keiten erklären  und  führt  dies  auch  in  einigen  Beispielen  aus.  So 
erniedrigt  sich  z.  B.  in  der  Reihe  HJ,  HBr,  HCl  der  Siedepunkt  regel- 
mässig von  — 25°,  —73°  bis  —100°,  woraus  der  Siedepunkt  von 
HF1  zu  etwa  — 120 0 extrapoliert  werden  kann.  Derselbe  liegt  aber 
in  Wirklichkeit  bei  + 19,4°,  also  ca.  140°  höher,  woraus  Vernon 
auf  eine  Polymerisation  in  der  Flüssigkeit  zu  (HF1)2  bis  (HF1)4  schliesst. 
Ebenso  sollte  in  Analogie  zum  H2S  der  Siedepunkt  des  H20  bei  — 100  0 
liegen,  während  er  in  Wirklichkeit  200°  höher  liegt,  was  Vernon 
auf  die  Molekularformel  (H20)4  zurückführt.  In  ähnlicher  Weise 
ergeben  sich  die  Molekularformeln  S12,  S02,  SOCl2,  S03,  (H2S04)4, 
(Se02)2  u.  s.  f.  Besonders  zu  erwähnen  ist,  dass  Hydroxylverbindungen 
nach  diesen  Betrachtungen  sämtlich  als  stark  polymerisiert  erscheinen, 
was  auch  nach  anderen  Methoden  der  Molekulargewichtsbestimmungen 
an  Flüssigkeiten  nicht  unwahrscheinlich  ist. 

0 Journ.  of  Phys.  Chem.  2,  347  und  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  21,  281. 

2)  Chem.  News  64,  54. 
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In  jüngster  Zeit  ist  auch  versucht  worden,  elektrische  Erschei- 
nungen zur  Lösung  der  Frage  nach  der  Molekulargrösse  von  Flüssig- 
keiten heranzuziehen.  Eine  derartige  Untersuchung  ist  für  das  flüssige 
Quecksilber  von  Liebenow1)  durchgeführt  worden  und  hat  zu  folgen- 
den interessanten  Ergebnissen  geführt.  Untersucht  man  die  Leitfähigkeit 
von  flüssigem  Quecksilber,  so  findet  man  für  diese  den  kleinen  Tem- 
peraturkoeffizienten 0,001 , während  alle  reinen  Metalle,  d.  h.  solche, 
die  nur  einerlei  Moleküle  enthalten,  einen  Temperaturkoeffizienten  von 
0,004  oder  darüber  besitzen,  wie  ihn  in  der  That  auch  das  feste 
Quecksilber  wieder  zeigt.  So  kleine  Temperaturkoeffizienten  sind  nun 
freilich  bekannt,  aber  nur  bei  Legierungen,  und  Liebenow  zieht 
daraus  den  zuerst  sehr  überraschenden  Schluss,  dass  das  flüssige  Queck- 
silber eine  Legierung  sein  müsse.  Schon  vorher  hatte  Liebenow2) 
auf  die  Möglichkeit  von  Legierungen  aufmerksam  gemacht,  deren 
Atome  sämtlich  aus  demselben  Grundstoff  bestehen.  Sind  nämlich 
diese  Atome  in  verschiedener  Gruppierung  oder  Anzahl  zu  verschieden- 
artigen Molekülen  zusammengetreten,  so  muss  das  Gemisch  dieser  ver- 
schiedenartigen Moleküle  alle  Eigenschaften  einer  gewöhnlichen  Le- 
gierung besitzen.  Es  erhebt  sich  nun  die  Frage,  welcher  Natur  die 
verschiedenartigen  Moleküle  des  Quecksilbers  sind,  und  Liebenow 
gibt  hierauf  die  folgende  Antwort : Das  gasförmige  Quecksilber  ist 

nachgewiesenermassen  einatomig,  während  das  feste  Quecksilber  (worauf 
nachher  bei  der  Molekulargrösse  fester  Stoffe  näher  eingegangen  werden 
soll)  wahrscheinlich  mehratomig  ist.  Man  kann  daher  das  flüssige 
Quecksilber  als  eine  Legierung  bestehend  aus  den  einatomigen  Molekülen 
des  Quecksilberdampfes  und  den  mehratomigen  Molekülen  des  festen 
Quecksilbers  auffassen.  Den  Beweis  für  seine  Hypothese  sucht 
Liebenow  dadurch  zu  geben,  dass  er  aus  derselben  Schlüsse  zieht, 
die  er  mit  den  Beobachtungen  vergleicht  und  als  übereinstimmend 
nachweist. 

Kennten  wir  z.  B.  den  spezifischen  Widerstand  des  reinen  ein- 
atomigen Metalls,  so  liesse  sich  der  Temperaturkoeffizient  des  flüssigen 
Quecksilbers  unter  dieser  Voraussetzung  wenigstens  annähernd  aus  den 
Widerständen  berechnen.  Da  aber  die  Gase  überhaupt  nicht  leiten, 
so  ist  der  spezifische  Widerstand  des  einatomigen  Quecksilbers  bei 
hinreichender  Dichte  unbekannt.  Machen  wir  aber  die  Annahme, 
dass  sich  dieser  Widerstand  nicht  allzusehr  von  demjenigen  des  mehr- 


h Zeitschr.  f.  Elektrochem.  IV,  515. 

2)  Der  elektrische  Widerstand  der  Metalle,  Halle  1898. 
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atomigen  Quecksilbers  unterscheidet,  so  lässt  sich  eine  angenäherte 
Rechnung  versuchen.  Es  müssten  sich  nämlich  in  diesem  Falle  die 
Temperaturkoeffizienten  des  flüssigen  und  festen  Quecksilbers  nahezu 
umgekehrt  verhalten  wie  ihre  Widerstände  bei  0 °.  Nun  sind  diese 
Temperaturkoeffizienten,  wie  vorher  erwähnt  0,001  und  0,004,  das 
Verhältnis  also  1:4.  In  der  That  ergibt  der  Versuch  8,6:1,  was 
nicht  zu  sehr  von  der  Theorie  abweicht. 

Eine  andere  Ueberlegung  führt  zu  noch  interessanteren  Resultaten. 
Betrachten  wir  eine  Gold-Silber-Legierung,  und  tragen  wir  in  ein 
Koordinatensystem  die  Widerstände  der  Legierung  als  Ordinaten, 
die  Volumenprozente  Gold  als  Abscissen  ein,  so  erhalten  wir  durch 
geeignete  Rechnung  folgende  Kurve:  Der  Kurvenzug  beginnt  bei 

0 °/o  Gold  mit  dem  Widerstande  des  reinen  Silbers  und  steigt  mit  dem 
Goldzusatz  ziemlich  rapide.  Mit  grösserem  Goldgehalt  nimmt  der  Grad 
der  Steigung  beständig  ab  und  bei  etwa  49  °/o  Gold  erreicht  die  Kurve 
ein  Maximum,  um  sich  von  da  in  symmetrischer  Weise  nach  unten 
zu  wenden,  bis  der  spezifische  Widerstand  des  Goldes  (100  °/o  Gold) 
erreicht  ist.  Der  Kurvenzug  ist  typisch  für  alle  Legierungen  und 
muss  natürlich  auch  auf  die  Quecksilberlegierung  „flüssiges  Queck- 
silber“ anwendbar  sein.  Nun  besitzt  Quecksilber  von  0 0 C.  stets 
genau  denselben  Widerstand  und  muss  hienach  bei  dieser  Temperatur 
ein  ganz  bestimmtes  Mischungsverhältnis  besitzen.  Der  Widerstand 
des  Quecksilbers  muss  also  bei  0 0 C.  einem  ganz  bestimmten  Punkte 
der  Kurve  entsprechen.  Könnten  wir  jetzt  das  Mischungsverhältnis 
ein  wenig  ändern,  so  würde  der  Effekt  ein  verschiedener  sein,  je  nach- 
dem der  Punkt  auf  dem  aufsteigenden  oder  absteigenden  Aste  der 
Kurve  oder  in  ihrem  Maximum  liegt.  Entspricht  bei  der  obigen  Kurve 
das  Gold  dem  einatomigen  Quecksilber,  so  wird  im  ersten  Falle  eine 
kleine  Vermehrung  desselben  den  Widerstand  vermehren,  eine  Ver- 
minderung denselben  vermindern.  Liegt  umgekehrt  der  Punkt  auf  dem 
absteigenden  Aste,  so  muss  im  Gegenteil  eine  Vermehrung  der  ein- 
atomigen Moleküle  den  Widerstand  vermindern,  eine  Verminderung 
ihn  vermehren.  Liegt  endlich  der  Punkt  im  Maximum,  so  wird  eine 
kleine  Veränderung  der  Mischungsverhältnisse  den  Widerstand  unver- 
ändert lassen,  eine  grössere  Veränderung  ihn  in  jedem  Falle  ver- 
mindern. Nun  kann  man  natürlich  die  Zahl  der  einatomigen  Mole- 
küle im  flüssigen  Quecksilber  nicht  dadurch  verändern,  dass  man  festes 
Quecksilber  hinzusetzt  oder  gasförmiges  Quecksilber  einleitet,  da  sich 
der  Zusatz  sofort  in  flüssiges  Quecksilber  um  wandeln  würde ; aber  es 
lässt  sich  voraussehen,  dass  man  ähnliche  Erfolge  erzielen  kann,  wenn 
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man  dem  flüssigen  Quecksilber  ein  ähnliches  Metall  hinzufügt.  Ist 
z.  B.  das  Gold  ein  solch  ähnliches,  im  Gaszustande  einatomiges,  im 
festen  Zustande  mehratomiges  Element,  so  müsste  das  Hinzufügen  von 
gasförmigem  oder  flüssigem  Gold  auf  den  Widerstand  im  allgemeinen 
in  entgegengesetztem  Sinne  einwirken.  Setzt  man  zu  einer  grösseren 
Menge  Quecksilber  eine  Spur  Gold,  so  verteilt  sich  dasselbe  über  den 
ganzen  vom  Quecksilber  eingenommenen  Raum  und  verhält  sich  wie 
gasförmiges  Gold , während  beim  Zusatz  einer  grösseren  Goldmenge 
es  in  der  Lösung  dem  flüssigen  Golde  gleicht.  Es  ist  daher  nicht 
ausgeschlossen,  dass  wir  bei  Zusatz  von  geringeren  oder  grösseren 
Goldmengen  entgegengesetzte  Wirkungen  erzielen.  Nun  haben  schon 
Werner  Siemens  und  Matthiessen  vorJahrzehnten  gefunden,  dass 
sämtliche  Metalle , in  Mengen  von  unter  1 °/o  dem  Quecksilber  zuge- 
setzt, den  Widerstand  verminderten,  während  grössere  Mengen  den- 
selben vermehrten.  Man  darf  daraus  schliessen,  dass  das  Quecksilber 
auf  sich  selbst  dieselbe  Wirkung  haben  würde,  wenn  man  die  hinzu- 
gefügten Moleküle  in  gleichem  Zustande  erhalten  könnte,  d.  h.  die 
Vermehrung  der  einatomigen  Moleküle  müsste  den  Widerstand  ver- 
ringern, diejenige  der  mehratomigen  ihn  vermehren.  Infolgedessen 
liegt  dieser  Punkt  auf  dem  absteigenden  Aste  der  Kurve,  mit  anderen 
Worten  die  einatomigen  Moleküle  sind  im  Ueberschuss  vorhanden.  — 
Die  Auffassung,  dass  das  Quecksilber  eine  Legierung  darstellt,  ist 
zweifellos  sehr  originell,  die  Anschauung,  dass  das  Quecksilber  auch 
im  flüssigen  Zustande  vor  allem  einatomig  ist,  steht  in  bester  Ueber- 
einstimmung  mit  auf  anderen  Wegen  gefundenen  Resultaten. 

Noch  eine  andere  elektrische  Eigenschaft,  die  Dielektricitäts- 
konstante,  die  wie  vorher  gezeigt,  durch  ihre  Beziehung  zu  optischen 
Erscheinungen  als  Mittel  zur  Bestimmung  der  Molekulargrösse  benützt 
worden  ist,  ist  direkt  herangezogen  worden,  um  über  die  Association 
von  Flüssigkeiten  zu  entscheiden.  Dutoit  und  Aston1)  und  Dutoit 
und  Friderich2)  sprachen  sich  für  einen  einfachen  Zusammenhang 
zwischen  der  Polymerisation  und  der  Dielektricitätskonstanten  aus,  eine 
Anschauung,  die  aber  nicht  absolut  richtig  ist.  H.  Euler3)  konnte 
nach  weisen,  dass  in  der  That  sehr  viele  polymerisierte  Flüssigkeiten 
eine  hohe  Dielektricitätskonstante  besitzen,  dass  dies  aber  keine  gesetz- 
mässige  Regel  darstellt,  indem  vielfache  Ausnahmen  angeführt  werden 


*)  Compt.  rend.  125,  240. 

2)  Bull.  Soc.  Chim.  Paris,  19.  321. 

3)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  28,  619. 
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können.  Ein  Schluss  von  der  Dielektricitätskonstanten  auf  die  Asso- 
ciation der  Flüssigkeiten  ist  also  nicht  zulässig. 

Eine  von  ganz  anderen  Prinzipien  ausgehende  Methode  verdankt 
man  Ramsaj  und  Shields1),  die  im  Anschluss  an  Arbeiten  von 
Eötvos2)  die  Oberflächenspannung  von  Flüssigkeiten  zum  Gegenstände 
ihrer  Untersuchungen  wählten.  Die  Oberfläche  jeder  Flüssigkeit  be- 
findet sich  in  einem  Zustande  der  Spannung,  so  dass  es  beinahe  er- 
scheint, als  wenn  sie  mit  einem  dünnen  Häutchen  bekleidet  wäre.  In- 
folgedessen kann  es  wohl  gelingen,  einige  Sandkörnchen  auf  die 
Flüssigkeitsoberfläche  zu  bringen,  ohne  dass  sie  sofort  untersinken, 
wenn  auch  ihr  spezifisches  Gewicht  höher  als  das  der  Flüssigkeit  ist. 
Die  Grösse  dieser  Spannung  hängt  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  und 
ihrer  Temperatur  ab,  ist  dagegen  von  der  Form  und  Ausdehnung  der 
Oberfläche  unabhängig,  ist  also  an  jedem  Punkte  dieselbe.  Als  Kon- 
stante der  Oberflächenspannung  y nehmen  wir  nun  die  Kraft  an,  die 
auf  eine  Linie  von  der  Längeneinheit  1 cm  von  der  Richtung  der 
Oberfläche  her  wirkt.  Eine  Beziehung  zwischen  dieser  Oberflächen- 
spannung und  der  Molekulargrösse  herzustellen,  gelingt  nun  in  folgen- 
der Weise:  Wird  das  Molekularvolumen  (Molekulargewicht  durch 
spezifisches  Gewicht)  einer  Flüssigkeit  mit  Mv  und  die  Temperatur, 
bei  welcher  der  Spannungskoeffizient  gemessen  wird,  und  die  vom 
kritischen  Punkt  abwärts  gezählt  wird,  mit  z bezeichnet,  so  gilt  die 
Beziehung 

T(Mv)2-'3r=k(T-d), 

worin  k und  d Konstanten  sind.  Diese  Gleichung  gilt  jedoch  genau 
nur  dann,  wenn  z grösser  als  35  0 ist , erstreckt  sich  also  nicht  auf 
die  nächste  Nachbarschaft  des  kritischen  Punktes.  d stellt  ein 
Korrektionsglied  für  die  Temperatur  dar;  es  muss  also  in  Graden 
gemessen  werden,  und  sein  Wert  schwankt  für  die  verschiedenen 
Stoffe  nur  wenig  in  den  Grenzen  von  5 bis  6 °.  Der  Ausdruck  y(Mv)2k 
stellt  die  molekulare  Oberflächenspannung  vor,  und  es  zeigt  sich, 
dass  k eine  für  alle  Flüssigkeiten  konstante  Grösse  sein  muss.  Nach 
Angaben  von  Ramsay  und  Shields  bestätigen  die  Thatsachen  voll- 
kommen die  verlangten  Folgerungen,  und  zwar  ist  k im  Mittel 
gleich  2,12  wie  folgende  Zahlen  darthun  mögen: 


Benzol 2,17  Benzaldehyd 2,16 

Chlorbenzol  ....  2,08  Nitrobenzol 2,09 


9 Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  12,  438. 

2)  Wied.  Ann.  27,  452. 
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Tetrachlorkohlenstoff  . 2,11  Anilin 2,05 

Aether 2,17  Pyridin 2,23 

Schwefelkohlenstoff  . . 2,02  Phosphorchlorür  . . . . 2,10 

Dagegen  ergeben  zu  niedrige  Werte: 

Alkohole  ....  1,0 — 1,6  Propionnitril 1,5 

Organische  Säuren  . 0,8 — 1,6  Nitroäthan  1,7 

Aceton 1,8  Wasser 0,9 — 1,2 


Um  bei  diesen  Stoffen  den  Normalwert  für  k zu  erhalten,  muss  der 
Wert  ihres  Molekulargewichts  erhöht  werden,  man  muss  also  bei 
diesen  Flüssigkeiten  auf  eine  Association  schliessen. 

Ramsay  hat  nun  versucht,  auf  Grund  seiner  Untersuchungen 
nicht  nur,  wie  hier  eben  ausgeführt  worden  ist,  die  Polymerisation 
der  Gasmoleküle  in  manchen  Flüssigkeiten  nachzuweisen,  sondern  er 
hat  sich  auch  bemüht,  den  Associationsfaktor  zu  bestimmen,  also  an- 
zugeben, das  Wievielfache  des  Gasmoleküls  im  Flüssigkeitsmolekül 
vorhanden  ist.  Nehmen  wir  an , dass  es  sich  um  eine  associierte 
Flüssigkeit  handelt,  so  muss  das  Molekular volumen  Mv  mit  dem  Wert 
des  Associationsfaktors  x multipliziert  werden , so  dass  die  ursprüng- 
liche Gleichung 

7 (Mv) 2'3  = k (t  — d) 

die  Form 

7 (Mv . x)2,s  = k (t  — d) 

annimmt.  Aus  dieser  Gleichung  lässt  sich  x berechnen,  und  so  findet 
Ramsay  die  Molekularassociation  bei  20°  für 

Methylalkohol  . . zu  2,32 

Aethylalkohol  . . „ 1,65 

Wasser  ....  „ 1,64 

Essigsäure  . . . „ 2,06 

Bei  dieser  Ableitung  ist  aber  noch  übersehen,  dass  sich  der  Associa- 
tionsfaktor mit  der  Temperatur  verändert,  und  zwar  ist  diese  Ver- 
änderung, wie  beim  Aufzeichnen  von  x bemerkt  wurde,  linear  der 
Temperatur.  Es  muss  also  noch  ein  Korrektionsglied  eingeführt 
werden,  das  diese  Aenderung  zum  Ausdruck  bringt;  die  Abhängigkeit 
des  Associationsfaktors  von  der  Temperatur,  wie  er  sich  hier  ergibt, 
beweist,  dass  die  Flüssigkeitsmoleküle  keine  konstanten  Werte  dar- 
stellen, sondern  ebenso  wie  viele  Gase  mit  Veränderungen  der  Tem- 
peratur Dissociationen  erleiden  können.  — Diese  letzte  Berechnung 
unterliegt  jedoch  schweren  Bedenken,  da  es  sehr  fraglich  ist,  ob  für 
k nur  das  mittlere  Molekulargewicht  der  Flüssigkeit  und  nicht  auch 
des  Dampfes  bestimmend  ist,  wodurch  natürlich  der  Wert  der  letzten 
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Rechnung  sehr  eingeschränkt  wird.  Zudem  ist  noch  zu  sagen,  dass 
eine  strenge  theoretische  Ableitung  der  genannten  Gleichungen  fehlt, 
so  dass  eine  Sicherheit  für  die  zahlenmässige  Grösse  der  berechneten 
Associationsfaktoren  nicht  vorhanden  ist  *). 

Eine  andere  Methode,  den  Associationsfaktor  zu  bestimmen,  bietet 
die  von  J.  Traube* 2)  in  den  Jahren  1895  und  96  ausgearbeitete 
molekularvolumetrische  Methode  3)  dar,  die  allerdings  nur  mit  gewissen 
Beschränkungen  anwendbar  ist.  Es  ist  nämlich  zur  Ausführung  eine 
genaue  Kenntnis  der  Zusammensetzung  der  zu  untersuchenden  Ver- 
bindung nötig;  man  muss  nicht  nur  die  empirische  Formel  derselben 
kennen,  sondern  auch  ihre  Konstitution ; besonders  muss  man  wissen, 
wieviel  mehrfache  Bindungen  in  dem  Körper  vorhanden  sind,  und  ob 
er  Ringsysteme  enthält.  Auch  müssen  die  Wertigkeiten  der  in  der 
Verbindung  auftretenden  Elemente  mit  wechselnder  Valenz  be- 
kannt sein. 

Unter  dem  Molekularvolumen  versteht  man,  wie  schon  vorher 
kurz  angedeutet,  den  Quotienten  aus  Molekulargewicht  M und  spezifi- 
schem Gewicht  d 


M 


Schon  Kopp  hatte  das  Molekularvolumen  als  eine  wesentlich  additive 
Eigenschaft  der  Körper  erkannt,  d.  h.  einer  solchen,  die  ihren  Wert 
durch  Addition  der  Eigenschaftswerte  der  das  Molekül  bildenden  Atome 
zu  berechnen  gestattet.  Genauere  Untersuchungen  haben  nun  aber 
bewiesen , dass  das  Molekularvolumen  eines  Stolfes  nicht  gleich  der 
Summe  der  Atomvolumina  ist,  sondern  dass  zahlreiche  Abweichungen 
von  dieser  Gesetzmässigkeit  auftreten,  die  zum  Teil  durch  konstitutive 
Einflüsse  zu  erklären  sind,  indem  doppelt  gebundene  Elemente  einen 
anderen  Einfluss  als  einfach  gebundene  ausüben,  indem  die  Anwesen- 
heit von  Ringen  Veränderungen  hervorrufen  kann  u.  s.  w.  J.  Traube 
glaubt  nun  als  Hauptsatz  seiner  Arbeiten  die  Angabe  machen  zu 
können:  „Bei  der  Bildung  einer  Molekel  aus  Atomen  findet  Volumen- 
vergrösserung  statt;  diese  ist  unabhängig  von  der  Natur  der  Substanz 
und  kann  durch  konstitutive  Einflüsse  nur  in  geringen  Grenzen  etwas 

9 S.  hiezu  Nernst,  Jahrbuch  d.  Chemie  3,  18,  1893  u.  van  der  Waals, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  13,  718,  1894. 

2)  Mehrere  Abhandlungen  in  den  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.,  der  Zeitschr. 
f.  anorg.  Chemie  und  den  Ann.  d.  Chemie. 

3)  Hiebei  wurde  benützt:  H.  Biltz,  Die  Praxis  der  Molekelgewichts- 
bestimmung. 
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modifiziert  werden.  Sie  beträgt  für  eine  Grammmolekel  bei  15  0 C. 
25,9  ccm.“  Dieser  Raum  von  25,9  ccm  wird  als  Kovolumen  bezeichnet 
und  stellt  den  Raum  dar,  den  das  Molekül  zur  Ausführung  seiner 
Schwingungen  braucht.  Das  Kovolumen  ist  nicht  von  der  Temperatur 
unabhängig,  sondern  wächst  dem  Gay-Lussa  eschen  Gesetz  der  Gas- 
ausdehnung entsprechend;  es  ist  bei  0°  24,5  ccm  und  kann  bei  jeder 
anderen  Temperatur  berechnet  werden: 

Covt  = Cov0  (1  + a t), 

wo  a den  Wärmeausdehnungskoeffizienten  der  Gase  bedeutet.  Diese 
Aenderung  ist  aber  so  gering,  dass  sie  bei  Zimmertemperatur  (14  bis 
17°)  nur  unbedeutend  von  dem  Wert  für  15°  (25,9  ccm)  abweicht. 
Nach  diesen  Bemerkungen  ist  es  klar,  dass  das  Molekularvolumen  aus 
den  einzelnen  Atomvoluminen  unter  Berücksichtigung  des  Kovolumens 
und  einiger  Korrekturgrössen  für  etwa  vorhandene  mehrfache  Bin- 
dungen, Ringsysteme  u.  s.  w.  berechnet  werden  kann.  Die  zur  Be- 
rechnung nötigen  Zahlen  sind  folgende:1) 


c 

9,9 

S" 

15,5 

CN 

13,2 

Na 

3,1 

H 

3,1 

S°  10 

-11,5 

N'" 

1,5 

Cß.R,ing 

— 8,1 

0' 

2,3 

Fl 

5,5 

Nv 

10,7 

C4S-B,ing 

— 11,4 

0 " 

5,5 

CI 

13,2 

N° 

8,5-10,7 

N-ßing 

gering 

Ov 

5,5 

Br 

17,7 

P" 

ca.  17 

f 

— 1,7 

Ob 

0,4 

J 

21,4 

Pv 

ca.  28,5 

I 

-3,4 

S' 

15,5 

In 

dieser 

Tabelle 

bedeutet 

0',  S'  das  Hydroxylsauerstoffatom  etc. 

0",  S"  das  doppelt  an  Kohlenstoff  gebundene  Atom. 

Ov  das  zwei  Kohlenstoffatome  verbindende  Atom. 

Ob  ein  Sauerstoffatom,  das  an  einer  Karbonylgruppe  steht. 

S°,  N°  das  mit  Sauerstoff  verbundene  Atom. 

P eine  Doppelbindung. 

|=  eine  dreifache  Bindung. 

Bedeutet  also  z.  B.  in  einer  Verbindung  c die  Anzahl  der  Kohlen- 
stoffatome, h die  der  Wasserstoffatome,  0'  die  der  Hydroxylsauerstoff- 
atome,  enthält  dieser  Stoff  eine  doppelte  und  eine  dreifache  Bindung, 
so  ergibt  sich  das  Molekularvolumen 

Mv  = 9,9  c + 3,1  h + 2,3  0'  - 1,7  - 3,4  + 25,9. 

Dass  in  der  That  zwischen  diesen  berechneten  und  den  durch  direkte 
Beobachtungen  gewonnenen  Molekularvoluminen  eine  gute  Ueberein- 
stimmung  besteht,  mögen  einige  Beispiele  beweisen: 


9 Diese  Zahlenzusammenstellung  und  die  Beispiele  s.  H.  Biltz  (1.  c.). 
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Pentan  C5H12  C5  = 49,5 

H12  = 87,2 

Cov  = 25,9 

112,6 

Benzol  C6H6  Cg  = 59,4 

H6  = 18,6 

Cov  = 25,9 

103,9 
— 18,2 

90,7 


gefundenes  Molekularvolumen 


Cg-Ring  — — 8,1 

3f  = -5,1 

— 13,2 
M 

gefunden  — j—  = 88,3 


Die  eigentliclie  Methode  der  Molekulargewichtsbestimmung  beruht 
nun  darin,  dass  das  aus  den  Atomvoluminen  berechnete  Molekular- 
volumen nur  dann  in  Uebereinstimmung  ist  mit  dem  direkt  beobachteten, 
wenn  für  die  Substanz  das  richtige  Molekulargewicht  eingesetzt  ist. 
Nur  in  diesem  Falle  ist  die  Gleichung 


oder 


M 

^ = £ + 25,9 


_M 

d 


£ = 25,9 


richtig,  wobei  £ die  algebraische  Summe  der  nach  der  oben  an- 
gegebenen Weise  eingeführten  Atomvolumina  darstellt.  Finden  wir 

M 

dagegen  einen  anderen  Wert  für  — £,  so  muss  auf  eine  Polymeri- 

sation oder  Dissociation  geschlossen  werden.  Diese  Methode  gestattet 
aber  nicht  nur  die  Association  nachzuweisen,  sondern  bietet  auch  ein 

M 

Mittel  dar,  den  Associationsfaktor  zu  bestimmen.  Finden  wir  — £ 


anstatt  25,9  durch  2 dividiert,  also  den  Zahlenwert  12,9,  so  muss  das 
Molekulargewicht  doppelt  so  gross  sein , als  es  in  der  Beobachtung 

M 

angesetzt  worden  ist.  Liegt  der  Wert  — £ zwischen  12,9  und 

25,9,  so  ist  der  Associationsfaktor  x bestimmt  durch  die  Formel 


1 , 25,9  — c 
^ 12,95  ’ 

worin  c den  zwischen  25,9  und  12,9  liegenden  beobachteten  Wert 
bedeutet.  Finden  wir  dagegen  ein  grösseres  Kovolumen  als  25,9,  so 

M 

ist  die  Molekulargrösse  kleiner,  als  sie  in  der  Formel  -j-  angesetzt 
worden  ist,  und  zwar  ist  sie  die  Hälfte  des  angenommenen  Molekular- 

Herz,  Ueber  die  Molekulargrösse  der  Körper.  3 
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gewichts,  wenn  anstatt  des  Kovolumens  25,9  der  Wert  2.25,9 
gleich  51,8  gefunden  wird.  So  hat  J.  Traube  eine  grosse  Zahl  von 
Associationsfaktoren  bestimmt,  von  denen  einige  hier  ihren  Platz 
finden  mögen. 


Kohlenwasserstoffe  . . . 1,00  Diäthylamin 1,00 

Benzol 1,18  Allylsenföl 1,10 

Chloroform 1,00  Benzoenitril 1,00 


Tetrachlorkohlenstoff  . . 1,00  Aethylidenchlorid  . . . 1,05 

Aether 1,00  Monochlorbenzol  . . . 1,00 

Bei  diesen  Stoffen  ist  die  Grösse  der  Gasmoleküle  in  den  Flüssigkeits- 
molekülen erhalten  geblieben,  während  zweifellos  associiert  erscheinen : 

Pyridin  1,75  Aceton 1,53 


Nitroäthan 1,82  Wasser 3,06 

Nitrobenzol 1,47  Methylalkohol  . . . . 1,79 

Essigsäure 1,56  Aethylalkohol  ....  1,67 

Piperidin 1,62 


Eine  Ausnahme  dieser  Gesetzmässigkeiten  muss  hier  noch  erwähnt 
werden.  Grosse  Molekularkovolumina  deuten,  wie  vorher  ausgeführt, 
auf  einen  Zerfall  der  Moleküle  hin.  Nun  geben  einige  Stoffe  aber 
schon  bei  den  einfachsten  möglichen  Formeln  ein  so  grosses  Kovolumen, 
dass  man  auch  hier  einen  Zerfall  der  einfachsten  Moleküle  annehmen 
müsste.  Hieher  gehören  vor  allem  Halogenverbindungen  und  sub- 
stituierte Ammoniake,  bei  denen  wohl  sekundäre  Störungen  diese  Er- 
scheinung veranlassen,  die  noch  keine  Erklärung  gefunden  hat. 

Diese  Traube  sehe  Methode  bietet  den  unzweifelhaften  Vorteil 
dar,  dass  eine  einzige  Dichtebestimmung  genügt,  die  Molekulargrösse 
festzustellen,  dass  sie  also  die  denkbar  einfachste  Handhabung  fordert. 
Freilich  ist,  wie  vorher  erwähnt,  die  Methode  nur  auf  einem  Analogie- 
schluss aufgebaut,  und  ihre  Ausführung  nur  dann  möglich,  wenn  die 
Konstitution  und  Zusammensetzung  des  zu  untersuchenden  Körpers 
genau  bekannt  sind. 

Hiemit  sind  die  wichtigsten  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Molekulargrösse  bei  Flüssigkeiten  erledigt.  Obgleich  die  Zahl  der- 
selben keine  geringe  zu  nennen  ist,  so  ist  unsere  Kenntnis  von  den 
Molekulargewichten  der  Flüssigkeiten  dennoch  viel  unsicherer  als  bei 
den  Gasen,  da  nämlich  die  meisten  Methoden  die  Bestimmung  der 
Molekulargewichte  nur  durch  Analogieschlüsse  gestatten,  die  keines- 
wegs über  jeden  Zweifel  erhaben  sind.  Eine  grössere  Wahrschein- 
lichkeit erlangen  dieselben  jedoch  dadurch,  dass  die  Resultate  der 
von  ganz  verschiedenen  Gesichtspunkten  aus  gefundenen  Methoden 
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eine  ziemliche  Uebereinstimmung  liefern,  wie  die  nachfolgende  Tabelle 
zur  grösseren  Uebersichtlichkeit  nochmals  zeigen  möge.  In  der 
Tabelle  sind  nur  einige  Methoden  berücksichtigt  worden;  die  Zahlen, 
die  die  Association  einer  Flüssigkeit  zeigen,  sind  mit  einem  Stern 
versehen : 


Aus  der  Gleichung 
log  tc  — log  p = 

f #“T;  f=3,06 

Trouton- 

sche 

Regel 

^=20,63 

Associationsfaktor 

nach 

Ramsay  u.  Traube 

m /Tt-T\ 
M V p T / 
= 0,00096 

Schwefelkohlenstoff  . 



20,32 

1,08 



0,00096 

Chlorbenzol  . . . 

2,95 

— 

1,06 

1,00 

— 

Benzol 

2,89 

20,60 

1,05 

1,18 

0,00095 

Chloroform  .... 

— 

20,84 

1,00 

1,00 

0,00090 

Tetrachlorkohlenstoff 

2,99 

20,42 

1,05 

1,00 

— 

Methylformiat . . . 

8,00 

22,30 

1,07 

— 

0,00086 

Aethyläther .... 

3,00 

21,24 

1,04 

1,00 

0,00095 

Aceton 

— 

22,40 

1,18 

1,53  (?) 

0.00089 

Wasser 

3,20-8,24  * 

25,76  * 

1,79* 

3,06* 

0,00076  * 

Aethylalkohol  . . . 

3,58—4,02  * 

26,81  * 

1,80* 

1,67* 

0,00072  * 

Essigsäure  .... 

3,36—3,49  * 

13,08  * 

2,32* 

1,56* 

0,00108  * 

Die  untersten  drei  Glieder  in  dieser  Tabelle  zeigen  stets  die  anormalen 
Flüssigkeiten,  zu  denen  Wasser,  die  Alkohole  und  die  Säuren  gehören. 
Dass  sich  dieses  Resultat  auch  aus  den  Youngschen  Zahlen  für  die 
van  der  Waals sehen  Anschauungen  und  den  anderen  nicht  in  der 
Tabelle  angeführten  Methoden  ergibt,  ist  unmittelbar  nach  der  Ab- 
handlung jeder  Methode  auseinander  gesetzt  worden.  Dass  die  Associa- 
tionsfaktoren der  letzten  Reihen  nicht  immer  miteinander  überein- 
stimmen, liegt  wohl  an  den  Veränderungen,  welche  dieselben  durch 
Temperaturänderungen  erleiden. 

Fassen  wir  das  Resultat  dieser  Ueberlegungen  kurz  zusammen, 
so  ergibt  sich,  dass  keineswegs  dem  flüssigen  Aggregatszustande  grössere 
Molekularkomplexe  zukommen,  sondern  dass  es  zahlreiche  Stoffe  gibt, 
bei  denen  das  Gas-  und  das  Flüssigkeitsmolekül  dasselbe  Gewicht  be- 
sitzen. Doch  sind  auch  Flüssigkeiten  bekannt,  deren  Moleküle  einen 
grösseren  Komplex  darstellen,  die  also  Association  der  Gasmoleküle 
zeigen. 

Weit  unsicherer  noch  als  unsere  Kenntnis  von  den  Molekülen 
im  flüssigen  Zustande  ist  die  von  den  Molekulargewichten  fester  Stoffe. 
Man  hat  wesentlich  von  drei  Seiten  her  versucht,  in  dieses  dunkle 
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und  schwer  zugängliche  Gebiet  einzudringen,  einmal  durch  Folgerungen 
aus  der  Dampfdichte,  dann  durch  Uebertragung  einiger  bei  Flüssig- 
keiten aufgestellter  Regeln  und  schliesslich  durch  die  Theorie  der 
festen  Lösungen. 

Wie  schon  mehrfach  erwähnt,  stellen  die  Moleküle  gewisser  Gase 
bei  manchen  Temperaturen  ein  Vielfaches  der  einfachsten  möglichen 
Molekularformel  dar.  Hieher  gehören  die  Ameisensäure,  die  Essig- 
säure und  andere  organische  Stoffe.  Auch  anorganische  Verbindungen 
sind  bekannt,  die  diese  Erscheinungen  zeigen,  wie  die  Halogensalze 
des  Aluminiums,  deren  Formel  sich  zu  (A1C13)2,  (AlBr3)2  und  (A1J3)2 
ergeben1).  Ebenso  entspricht  das  Eisenchlorid  im  Gaszustande  bei 
niederer  Temperatur  dem  Molekulargewicht  (FeCl3)22),  und  die  Dampf- 
dichte des  Silberchlorids  lässt  auf  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen 
den  Molekülen  von  der  Form  AgCl  und  (AgCl)2  schliessen3).  Es  be- 
weist dies,  dass  im  Gaszustande  polymerisierte  Moleküle  nicht  allzu 
selten  sind,  und  lässt  weiter  vermuten,  dass  die  Moleküle  dieser  Stoffe 
im  festen  Zustande  ebenfalls  polymerisiert  erscheinen,  da  der  Gedanke, 
dass  diese  polymolekularen  Verbindungen  beim  Uebergange  aus  dem 
Gaszustande  in  die  kondensierteren  Formen  dissociieren,  sicher  zurück- 
zuweisen ist.  Es  kann  also  so  der  Nachweis  geführt  werden,  dass  im 
festen  Zustande  polymolekulare  Verbindungen  möglich  sind,  — weitere 
Schlüsse  lassen  die  Dampfdichten  für  die  festen  Körper  nicht  zu. 

Eine  bessere  Kenntnis  der  Molekulargrössen  fester  Stoffe  ge- 
stattet die  von  J.  Traube4)  verallgemeinerte  molekularvolumetrische 
Methode.  Aus  zahlreichen  Bestimmungen  in  homologen  Reihen  sucht 
Traube  das  Molekularvolumen  der  CH2-Gruppe  in  festen  Verbin- 
dungen zu  bestimmen.  Von  seinen  aus  den  zahlreichen  Beobachtungen 
Schröders  berechneten  Zahlen  seien  auf  p.  413  Tab.  I einige 
genannt. 

Aus  diesen  Angaben  folgt  der  Mittelwert  für  die  Gruppe  CH2 
in  festen  Körpern  zu  16,66,  während  sich  hiefür  früher5)  bereits  für 
Flüssigkeiten  im  Durchschnitt  die  Zahl  16,2  bei  15°  ergeben  hatte. 
Siehe  p.  37  Tab.  II. 

Aus  diesem  Ergebnis  zieht  J.  Traube  den  Schluss,  dass  die 
Atomvolumina  im  festen  und  flüssigen  Zustande  einander  gleich  sind, 

*)  Nilson  und  Petterson,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  I,  459. 

2)  V.  Meyer,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  12,  1199. 

3)  Biltz  und  V.  Meyer,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  24,  726. 

4)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  31,  130. 

ö)  J.  Traube,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  28,  2924. 
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Tabelle  I. 


Silberacetat  . . . 

Silberpropionat  . . 

Silberbutyrat  . . 

Silberisovalerianat . 
Silbercapronat  . . 

Silbercaprylat  . . 
Baryummetbylsulfat 
Baryumäthylsulfat 
Baryumpropylsulfat 
Baryumisobutylsulfat 
Baryumisoamylsulfat 
Oxamid  .... 
Dimethyloxamid 
Diäthyloxamid  . . 


Spez.  Gew. 


8,222—8,259 

2,714 

2,353 

2,110—2,118 

2,053-1,877 

1,740—1,771 

2,285—2,375 

2,955 

1,844 

1,738—1,727 

1,641-1,638 

1,627—1,667 

1,281—1,307 

1,164—1,173 


Der  Mittelwert 
des  Molekular- 
volumens 


51.55 
66,7 
82,9 
98,85 

113,7 

143,0 

174.25 
205,9 
244,6 
276,5 
309,3 

53.55 
89,65 

123.25 


Differenz  des 
Molekular- 
volumens 
für  CH2 


15,15 

16,2 

15,95 

14,85 

2 . 15.35 

2 . 15.8 

2 . 19.35 
2 . 15,95 

2 . 16.4 

2 . 18.05 

2 . 16.8 


Tabelle  II. 


Hexan  . . . 

0,6630 

129,9 

Heptan  . . . 

, 0,6886 

145,4 

Octan  . . 

. 0,7074 

161,3 

Dekan  . . 

. 0,7278 

195,3 

Tetradekan  . . 

. 0,7645 

259,2 

n-Pentadekan 

. 0,7724 

274,7 

n-Hexadekan  . 

, 0,7754 

291,7 

15,5 

15,9 
2. 17 

4 . 15,9 
15,5 
17,0 


und  er  versucht  infolgedessen  in  genau  derselben  Weise  die  Molekular- 
volumina fester  Stoffe  aus  den  Atomvoluminen  zu  berechnen,  wie  es 
für  Flüssigkeiten  möglich  gewesen  war.  Bei  Flüssigkeiten  hatte  sich, 
wie  p.  32  ausgeführt  wurde,  ergeben,  dass  das  wirkliche  Molekular- 
volumen gleich  dem  aus  den  Atomvoluminen  berechneten  vermehrt 
um  das  Kovolumen  ist,  das  bei  15°  für  Flüssigkeiten  den  Wert 

25,9  ccm  annimmt.  Suchen  wir  das  Kovolumen  fester  Körper  zu  be- 
stimmen, so  geschieht  dies  in  gleicher  Weise.  Ist  das  aus  der  be- 
obachteten Dichte  s berechnete  Molekularvolumen  M,  ist  die  Summe 
der  das  Molekül  bildenden  Atomvolumina  X,  so  ist  das  Kovolumen 
gleich  der  Differenz  M — £.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  diese  Werte 
für  einige  organische  Stoffe  zusammengestellt  und  das  Kovolumen 
berechnet. 
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s 

M 

S 

Cov 

Ameisensäure  . 

1,245 

36,9 

22,0 

14,9 

Silberacetat 

. 3,222—3,259 

51,55 

38,1 

13,45 

Silberpropionat 

2,714 

66,7 

54,2 

12,5 

Harnstoff  . . 

. 1,323—1,333 

45,2 

30,8 

14,4 

Mannit  . . . 

. 1,485—1,489 

122,35 

107,1 

15,25 

Phenol  . . . 

1,131 

83,1 

67,4 

15,7 

Benzoesäure 

. 1,288—1,297 

94,4 

80,6 

13,8 

Salicylsäure 

. 1,482—1,485 

93,0 

81,0 

12 

Zimtsäure  . . 

. 1,246-1,249 

118,7 

104,9 

13,8 

Vergleichen  wir  diese  für  das  Kovolumen  fester  Stoffe  gefundenen 
Werte  mit  der  für  Flüssigkeiten  gefundenen  Grösse,  so  zeigt  sich, 
dass  das  Kovolumen  im  festen  Zustande  nicht  nur  stark  verkleinert 


ist,  sondern  dass  es  nahezu  als  die  Hälfte  des  Ko  Volumens  der  Flüssig- 
keiten erscheint.  Die  Verkleinerung  des  Kovolumens  deutet  nun,  wie 
vorher  für  Flüssigkeiten  ausgeführt  wurde,  auf  eine  Vergrösserung  des 
Molekulargewichts,  und  so  folgert  denn  J.  Traube,  dass  die  festen 
organischen  Stoffe  aus  associierten  Molekülen  bestehen.  Um  den  Grad 
der  Association  zu  bestimmen,  benützt  J.  Traube  die  vorher  bei  den 


Flüssigkeiten  aufgestellte  Gleichung 


25,9  — c 
12,95  1 


woraus  sich 


der  Associationsfaktor  für  die  in  der  letzten  Tabelle  aufgezählten  Ver- 
bindungen zu  nahezu  2 berechnet;  hienach  müssten  also  die  festen 
organischen  Stoffe  aus  Doppelmolekülen  bestehen. 

Um  noch  einen  weiteren  Grund  für  diese  Anschauung  geltend 
zu  machen,  benützt  J.  Traube  einige  nach  Angaben  von  Waiden1) 
berechnete  Werte: 


s 

i-Aepfelsäure  . 1,601 

1-Aepfelsäure  . 1,595 
Traubensäure  . 1,783 

d- Weinsäure  . 1,755 
1- Weinsäure  . 1,754 

i-Mandelsäure  . 1,800 

1 Mandelsäure  . 1,341 


M 

E 

Cov 

83,7 

70,4 

13,3 

84,0 

70,4 

13,6 

84,1 

70,8 

13,3 

85,5 

70,8 

14,7 

85,5 

70,8 

14,7 

116,9 

99,0 

17,9 

113,3 

99,0 

14,3 

Das  Volumen  der  inaktiven  Form  ist  also  nur  unwesentlich  von  dem 
der  aktiven  verschieden,  woraus  gefolgert  werden  kann,  dass  das  Mole- 
kulargewicht der  aktiven  und  der  inaktiven  Form  das  gleiche  ist.  Da 
nun  die  Annahme  kaum  zu  bezweifeln  ist,  dass  feste  Traubensäure, 
feste  i-Aepfelsäure  u.  s.  w.  die  doppelte  Molekulargrösse  besitzen,  so 


*)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  29,  1699. 
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ergibt  sieb,  dass  das  normale  Kovolumen  dieser  und  damit  auch  aller 
anderen  festen  organischen  Stoffe  gleich  dem  der  flüssigen  gesetzt 
werden  muss,  dass  also  die  vorige  Berechnung  des  Associationsfaktors 
richtig  ist. 

J.  Traube  hat  seine  Ueberlegungen  auch  auf  anorganische  Stoffe 
ausgedehnt,  bei  denen  die  Berechnung  der  Associationsfaktoren  aller- 
dings schwieriger  wird,  da  hier  die  Atomvolumina  nicht  so  genau 
bekannt  sind,  wie  bei  den  in  organischen  Verbindungen  auftretenden 
Elementen.  Hier  kann  man  nur  vermittelst  umständlicher  Rechnungen 
ein  in  gewissen  Grenzen  richtiges  Resultat  erhalten,  und  so  berechnet 
J.  Traube  die  Kovolumina  und  Associationsfaktoren  von  folgenden 
Salzen : 


Cov. 

Assoc.  f. 

KCl 

10,9 

2,2 

NaCl 

9,6 

2,3 

kno3 

11,0 

2,1 

NaN03 

10,1 

2,2 

AgN03 

13,3 

2,0 

NaC103 

7,6 

2,4 

k2so4 

21,3 

1,3 

Na2S04 

27,8 

1 

Sr(N03)2 

27,0 

1 

Ba(N03)2 

25,7 

1 

Pb(N03)2 

25,3 

1 

Diese  Tabelle  lehrt,  dass  ebenso  wie  die  festen  organischen  Stoffe  auch 
die  anorganischen  Salze  mit  zwei  Ionen  bimolekular  sind,  dass  dagegen 
Salze  mit  drei  Ionen  monomolekular  erscheinen. 

So  interessant  die  hier  ausgeführten  Resultate  sind,  so  soll  doch 
nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  Annahme,  es  müsse  dem  kleineren 
Kovolumen  fester  Stoffe  eine  Association  der  Moleküle  entsprechen, 
nicht  unanfechtbar  ist.  A.  Fock1)  machte  gegen  diese  Auffassung 
geltend,  dass  bei  festen  Körpern  streng  zwischen  amorphen  und 
krystallisierten  zu  unterscheiden  ist.  Die  amorphen  Stoffe  sind  als 
kontinuierliche  Fortsetzung  der  flüssigen  anzusehen,  und  bei  diesen 
muss  die  Traube  sehe  Ansicht  zutreffen.  Anders  steht  es  dagegen 
mit  den  krystallisierten  Körpern,  auf  die  sich  die  Tr  au  besehe  Methode 
vor  allem  stützt.  Bei  diesen  sind  die  Moleküle  regelmässig  nach  be- 
stimmten Gesetzen  geordnet,  und  eine  regelmässige  Anordnung  von 
Körpern  besitzt  bekanntlich  meistens  ein  kleineres  Volumen  als  eine 
willkürliche;  daher  kann  das  kleine  Kovolumen  krystallisierter  Stoffe 


a)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  31,  506. 
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auch  ohne  die  Annahme  einer  Association  erklärt  werden.  — Als  ein 
Grund,  der  jedoch  die  Traube  sehe  Ansicht  nicht  unwahrscheinlich 
erscheinen  lässt,  sei  auf  das  Verhalten  der  racemischen  Verbindungen 
nochmals  aufmerksam  gemacht.  Racemische  und  andere  Verbindungen 
besitzen  dasselbe  Kovolumen ; ihre  Moleküle  müssen  also  von  derselben 
Grössenordnung  sein ; fassen  wir  nun  die  festen  Stoffe  als  monomolekular 
auf,  so  müssen  es  auch  die  racemischen  sein ; wie  wir  uns  aber  mono- 
molekulare racemische  Körper  yorzustellen  haben,  ist  schwer  zu  sagen. 
Die  Annahme  bimolekularer  fester  Körper  führt  über  diese  Schwierig- 
keit dagegen  leicht  hinweg. 

Eine  andere  Methode,  die  ebenfalls  dazu  führt,  in  festen  Stoffen 
häufig  polymerisierte  Moleküle  anzunehmen,  ist  auf  elektrischen  Grund- 
lagen aufgebaut  und  rührt  von  Liebenow1)  her.  Derselbe  stellt 
sich  die  Elektricität  als  einen  Stoff  vor,  der  viel  feiner  ist  als  die 
gewöhnliche  Materie  und  ihre  Moleküle ; infolgedessen  werden  die 
Metallmoleküle  der  Elektricität  gegenüber  dieselbe  Rolle  spielen  müssen 
wie  grobe  Metallklötze,  und  ein  inniges  Gemisch  von  Metallmolekülen 
wird  wie  ein  Sack  mit  groben  Metallstücken  erscheinen.  Jede  Be- 
rührungsschicht verschiedenartiger  Metalle,  jedes  Temperaturgefälle, 
welches  sich  über  gleichartiges  Metall  im  Inneren  des  Sackes  erstreckt, 
muss  beim  Strom durchgang  zu  thermoelektromotorischen  Kräften  Anlass 
gehen.  Die  Stärke  derselben  wird  nun  von  der  Zusammensetzung  der 
Moleküle  abhängen,  und  durch  geeignete  Rechnungen  muss  man  aus 
dem  Mischungsverhältnis  der  Moleküle  den  Widerstand  einer  Legie- 
rung berechnen  können,  ebenso  wie  umgekehrt  aus  dem  Widerstand 
die  Zusammensetzung  der  Moleküle.  Durch  diese  Ueberlegung  wird 
es  möglich,  auf  zweierlei  Weise  die  Zusammensetzung  eines  Stoffes 
aufzufinden,  einmal  durch  Benützung  des  chemischen  Weges,  der 
Analyse,  und  andererseits  durch  Anwendung  des  physikalischen  Weges 
vermittelst  des  Leitwiderstandes.  Der  erste  Weg  gibt  die  Menge  der 
anwesenden  Atome  ohne  Rücksicht  auf  ihre  gegenseitige  Lagerung, 
der  zweite  die  Menge  der  Moleküle,  da  der  elektrische  Strom  wesent- 
lich nur  durch  diese  beeinflusst  wird.  Es  ist  daher  sehr  wohl  denk- 
bar, dass  in  gewissen  Fällen  die  physikalische  und  die  chemische 
Methode  zu  anderen  Resultaten  führen.  In  der  That  ergeben  sich 
auch  für  Kupferzinklegierungen  hiebei  sehr  grosse  Abweichungen, 
indem  die  Molekülmengen  in  keiner  Weise  den  Mengen  des  vorhan- 
denen Kupfers  und  Zinks  entsprechen.  Die  Uebereinstimmung  kann 


fl  Der  elektrische  Widerstand  der  Metalle.  Halle  1898. 
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aber  leicht  hergestellt  werden  durch  die  Ueberlegung,  dass  die  Legie- 
rung aus  Molekülen  gebildet  sei,  die  aus  je  einem  Atom  Zink  und 
einem  Atom  Kupfer  bestünde;  Liebenow  wies  so  die  Existenz  eines 
Kupferzinkmetalls  nach,  das  sich  physikalisch  ganz  wie  ein  einfaches 
Metall  verhält.  Da  die  physikalischen  Eigenschaften  wesentlich  von 
den  Molekülen  abhängen,  so  zog  Liebenow  hieraus  den  Schluss,  dass 
die  Moleküle  der  Metalle  ebenso  wie  die  der  Kupferzinklegierung 
gebaut  sein  müssen,  also  mindestens  zweiatomig  sind.  Die  bisher  im 
Gaszustande  untersuchten  Metalle  haben  sich  fast  ausnahmslos  als  ein- 
atomig erwiesen;  wenn  also  die  Metalimoleküle  im  festen  Zustande 
zweiatomig  sind,  so  muss  eine  Association  stattgefunden  haben,  und 
man  gelangt  so  zu  dem  Satze,  dass  in  den  festen  Metallen  die  Atome 
zu  grösseren  Komplexen  zusammengetreten  sind. 

Als  letztes  Kriterium  der  Molekulargrösse  fester  Stoffe  hat  häufig 
die  Theorie  der  festen  Lösungen  gedient.  Die  in  festen  Lösungen 
vorgenommenen  Molekulargewichtsbestimmungen  ergeben  nun  zunächst 
nur  die  Molekulargrösse  der  Körper  im  gelösten  Zustande  und  nicht 
im  festen.  Ebensowenig  wie  aus  der  Grösse  der  Moleküle  im  Gas- 
zustande oder  aus  Molekulargewichtsbestimmungen  in  flüssigen  Lösungen 
ein  direkter  Schluss  auf  die  Molekulargrösse  in  anderen  Zuständen 
möglich  ist,  ebensowenig  scheint  es  mir  sicher,  die  Molekulargrösse 
des  Stoffes  der  festen  Lösung  auf  den  Körper  im  festen  Zustande  zu 
übertragen. 

Für  isomorphe  Mischungen  ist  dieser  Schluss  aber  im  grossen 
Massstabe  gezogen  worden1).  „ Rechnen  wir  mit  van’t  Hoff2)  und 
anderen  die  isomorphen  Mischungen  zu  den  Lösungen,  so  wird  niemand 
zögern,  hier  dem  Lösungsmittel  und  der  gelösten  Substanz  — welchen 
Bestandteil  man  als  Lösungsmittel,  welchen  man  als  gelöste  Substanz 
behandelt,  wird  von  Fall  zu  Fall  zu  entscheiden  sein  — physikalische 
Moleküle  gleichen  Baues  und  damit  auch  gleicher  Zusammengesetztheit 
aus  chemischen  Molekülen  zuzuschreiben.  Es  wird  deshalb  auch  ge- 
stattet sein,  hier  Resultate,  welche  bezüglich  der  Molekulargrösse  der 
gelösten  Substanz  etwa  erhalten  werden,  auf  die  Moleküle  des  krystalli- 
sierten  Lösungsmittels  zu  übertragen.“  Wie  bereits  oben  gesagt, 
glaube  ich  nicht,  dass  dieser  Satz  unbedingte  Geltung  besitzen  muss; 
jedenfalls  kann  er  aber  nur  dann  Anspruch  auf  Anwendbarkeit  machen, 
wenn  ein  unzweideutiger  Beweis  dafür  möglich  ist,  dass  isomorphe 


1)  F.  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  17,  357. 

2)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  13,  445. 
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Mischungen  feste  Lösungen  sind.  Das  ist  nun  aber  nicht  der  Fall: 
im  Gegenteil  sprechen  wichtige  Gründe  dafür,  dass  für  isomorphe  Ge- 
mische die  Lösungsgesetze  kaum  volle  Geltung  besitzen,  was  zunächst 
aus  wichtigen  Untersuchungen  von  F.  W.  Küster1)  hervorgeht. 
Küster  hat  sich  in  ausgedehnter  Weise  mit  dem  Schmelzen  isomorpher 
Mischkrystalle  beschäftigt  und  dabei  nachweisen  können,  dass  der 
Schmelzpunkt  derselben  vom  Beginn  bis  zum  Schluss  des  Schmelz- 
prozesses sich  nur  wenig  ändert,  und  die  Zusammensetzung  der  flüssigen 
und  der  festen  Phase  nur  geringe  Unterschiede  voneinander  zeigen. 
Bei  festen  Lösungen  kann  aber,  wie  sehr  anschaulich  in  einer  unlängst 
von  B odländer2)  veröffentlichten  Arbeit  gezeigt  worden  ist,  ein 
homogenes  Schmelzen  nur  dann  eintreten , wenn  die  Löslichkeit  der 
einen  Substanz  in  der  anderen  im  festen  Zustande  ebenso  gross  ist 
wie  im  flüssigen , und  wenn  gleichzeitig  das  Molekulargewicht  der 
gelösten  Substanz  in  beiden  Phasen  das  gleiche  ist.  Dann  müssen 
aber  die  Schmelzpunkte  der  Anfangs-  und  Endmischungen  dieselben 
sein  wie  die  der  reinen  Substanzen.  Bei  seinen  Versuchen  konnte 
aber  Küster  nachweisen,  dass  die  Schmelzpunkte  aller  Mischungen 
zwischen  den  Schmelzpunkten  der  reinen  Stoffe  liegen,  und  dass  sie 
sich  nach  der  Mischungsregel  aus  der  in  Molekülprozenten  ausge- 
drückten Zusammensetzung  der  Mischungen  berechnen  lassen.  Diese 
Beziehung  gilt  auch  schon  für  ziemlich  verdünnte  isomorphe  Mischungen, 
indem  z.  B.  ein  Gemisch  von  a-Monochlorzimtaldehyd  mit  nur  1,81 
Molekülprozenten  des  isomorphen  a-Monobromzimtaldehyds  um  1,06 0 
höher  schmilzt  als  die  reine  Chlorverbindung.  Nun  ist  freilich  der 
Schmelzvorgang , wie  Küster  beobachtete,  nicht  absolut  homogen, 
indem  in  den  ersten  Schmelzen  die  Substanz  mit  höherem  Schmelz- 
punkt oder  mit  grösserem  Krystallisationsvermögen  vorherrscht;  aber 
die  auftretenden  Differenzen  sind  so  gering,  dass  sie  die  oben  ange- 
führte Regel  nicht  beeinflussen  können.  So  muss  also  aus  den 
Küster  sehen  Versuchen  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  für  die 
isomorphen  Mischungen  die  Lösungsgesetze  nicht  gelten,  dass  diese 
also  nicht  als  feste  Lösungen  betrachtet  werden  dürfen.  In  neuester 
Zeit  ist  die  Giltigkeit  der  Küster  sehen  Regel  von  Br  uni3)  ange- 
zweifelt  worden,  und  zwar  hat  derselbe  sowohl  theoretische  Gründe 
als  auch  experimentelle  Daten  gegen  sie  vorgebracht.  In  der  That 
erscheint  die  Küster  sehe  Regel  als  keine  theoretisch  begründete 

0 Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  5,  601 ; 8,  522. 

2)  N.  Jahrb.  f.  Mineral,  etc.  Beilagebd.  12,  52. 

3)  Gazz.  chim.  ital.  28,  2,  322  und  Att.  R.  Acad.  d.  Lincei,  Roma  7,  138. 
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Gesetzmässigkeit,  die  ohne  Ausnahme  Geltung  besitzt;  aber  auch  aus 
den  Br  uni  sehen  Experimenten  und  Ueberlegungen  geht  hervor,  dass 
isomorphe  Gemische  nicht  den  Gesetzen  der  festen  Lösungen  folgen. 
(Siehe  hiezu  Bemerkungen  von  Bodländer  beim  Referat  über  die 
Br  uni  sehen  Arbeiten  im  Chemischen  Centralblatt  1898,  II,  955  und 
R.  Ab  egg,  ebenso,  Zeitschr.  physik.  Chemie  1899.)  Deswegen  darf 
aber  auch  bei  isomorphen  Mischungen  keine  der  gebräuchlichen  Me- 
thoden der  Molekulargewichtsbestimmungen , die  nach  Analogie  der 
flüssigen  Lösungen  bei  den  festen  angewendet  worden  sind,  benützt 
werden;  diese  Methode  stellt  keine  Möglichkeit  dar,  in  die  Kenntnis 
der  Molekulargrösse  fester  Stoffe  tiefer  einzudringen.  Durch  diese 
Ueberlegungen  werden  auch  die  Schlussfolgerungen  der  Untersuchungen 
hinfällig,  die  in  sehr  ausgedehnter  Weise  A.  Fock1)  über  Misch- 
krystalle  angestellt  hat.  Bezeichnet  man  mit  cx  und  c2  die  Kon- 
zentrationen zweier  isomorpher  Salze  in  einer  gemeinsamen  flüssigen 
Lösung  und  bezeichnen  xx  und  x2  die  entsprechenden  Konzentrationen 
der  beiden  Salze  in  den  ausgeschiedenen  Mischkrystallen,  nach  Fock 
der  festen  Lösung,  so  verlangt  die  Theorie,  das  die  Quotienten 

-Cl~  und  X 


sich  konstant  erweisen,  sobald  die  Molekulargrösse  in  der  flüssigen 
und  festen  Lösung  die  gleiche  ist.  Ist  dagegen  das  Molekül  in  der 
festen  Lösung  n-mal  so  gross  als  in  der  flüssigen,  so  müssen  die 
Konstanten 

C1  C2 
d und  n 

V V x2 

konstant  sein.  Strenge  Giltigkeit  besitzen  diese  Ueberlegungen  aller- 
dings nur  so  lange,  als  wirklich  verdünnte  Lösungen  in  Betracht 
kommen,  und  wenn  Korrektionsglieder  wegen  der  elektrolytischen 
Dissociation  eingeführt  werden.  In  dieser  Weise  hat  A.  Fock  durch 
Uebertragung  der  Gasgesetze  auf  die  isomorphen  Gemische  den  Nach- 
weis zu  führen  gesucht,  dass  die  Krystallmoleküle  gleich  den  Gas- 
molekülen sind;  aber  dieser  Schluss  ist  eben  deswegen  nicht  haltbar, 
weil  die  isomorphen  Gemische  keine  festen  Lösungen  sind  und  darum 
die  Ausdehnung  der  Gasgesetze  auf  sich  nicht  gestatten2). 

Damit  sind  wir  am  Ende  der  wichtigsten  Methoden  zur  Be- 

*)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  28,  2734.  Zeitschr.  f.  Krystallographie  etc.  28,  837. 

2)  Ausführliches  über  die  Verhältnisse  der  festen  Lösungen  siehe  bei  Bod- 
länder in  der  citierten  Abhandlung. 
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Stimmung  der  Molekulargrössen  von  Körpern  im  festen  und  flüssigen 
Aggregatszustande  angelangt.  Wenn  auch  die  Resultate  der  hieher 
gehörigen  Untersuchungen  noch  keine  allzu  hervorragenden  sind,  so  muss 
doch  anerkannt  werden,  dass  fast  alles,  was  hier  über  den  vorliegen- 
den Gegenstand  gesagt  werden  konnte,  erst  den  Erfolg  der  aller- 
letzten Jahre  darstellt,  und  dass  für  diese  kurze  Zeit  die  Bedeutung 
der  aufgefundenen  Beziehungen  nicht  zu  unterschätzen  ist.  Fassen 
wir  zum  Schluss  das  Gesamtergebnis  unserer  Betrachtungen  nochmals 
zusammen,  so  ergibt  sich,  dass  weder  dem  flüssigen  noch  dem  festen 
Aggregatszustande  eine  besondere  Molekulargrösse  zukommt,  sondern 
dass,  wie  am  Anfänge  ausgeführt,  die  Unterschiede  der  Aggregats- 
zustände besser  durch  Bewegungsunterschiede  der  Moleküle  erklärt 
werden.  Sehr  viele  — vielleicht  die  meisten  — Körper  haben  im 
flüssigen  und  gasförmigen  Zustande  dieselbe  Molekulargrösse,  andere 
zeigen  als  Flüssigkeiten  grössere  Molekularkomplexe.  Ebenso  sind 
im  festen  Zustande  sowohl  Körper  bekannt,  die  die  Molekulargrösse 
ihrer  Gasmoleküle  beibehalten  haben,  als  auch  solche,  die  Polymeri- 
sationen zeigen.  Ueber  die  Grösse  der  Polymerisation , den  Associa- 
tionsfaktor, ergeben  die  bekannten  Methoden  für  den  flüssigen  und 
festen  Aggregatszustand  nur  einen  ungefähren  Anhalt. 
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